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Abstract (Basic): GB 2307473 A 

M a compound of formula (I) is new. 2 . 8C alken yl. 

in (I), HI = 1-20C alkyl. 3-12C cyclo J interrupted by O. 

phenyl-l-6C alkyl or ^thyl-l-3C aim P ^ 0R6 , 

l(0)p and/or NR5 or optional JY "ted g or R15R16P(0 ) q ; R2. R3 

R7S(0)p, R7S(0)20, NR8R9, Si substituted with 1-12C alkyl 
and R4 1 Phenyl or ^phenyl optionally sub st ^ ^ r 
(optionally substituted with °J6. MM 2 BR13R i4, halogen, 

R7S(0)20, R8R9NS(0)2, NR8R9, **8R9CO, Si ^ ^ Qf the 

R 15R16P(0)q or a group of formulae (la^ R4 is betwee n + 0.36 

Hammett sigma -constants (sigmaj or R2 R3 alky l 
and + 2.58; X = O, S or NR21; R5 - H !. 12 C alkoxy or 

(optionally substituted 1-5 times by l / g fay x _ sc alkyl , 

halogen) or phenyl tpptionallysubstxtute (optiona lly 
1-12C alkoxy or halogen); ,3 sc alkyl (optionally substituted 

substituted with halogen) g^^^ 1 £ l0 gen) or phenyl (optional^ 
1-5 times by 1-6C alkyl, 1-12C •JJJ** 2C alkoxy or halogen) ; R8-R16 - 
substituted 1-5 times by 1-6C aixy , (optionally 
1-12C alkyl, 3-12C oycloalkyl, a pheny l ^ or halogen) G r phenyl 

substituted 1-5 times by 1-6C alkyl, alkoxy 
(optionally substituted 1-5 times by ^.^ they are attac hed, 

halogen) or R8 and R9, to ? ether t n containing 0 or S 

forrn'a 6-membered aliphatic «^^SLal ly substituted with 1-WC 
heteroatom; R17-R20 = H 1-1 C alkyl p ^ ^.^ ±(j opt ally 

alkoxy), Phenyl or P^-^^T 1-12C alkoxy or halogen); p - 0-2, 
substituted 1-5 times by 1-6C aiicyi, R24 = fl< i-\2C 

r = 0-5; R21 = H or 1-12C alkyl; f ^, R 22a, halogen ) or phenyl 

alkyl ( optionally substituted by ^^alkoxy, ? g _ g or 1; 

(optionally substituted by 1- 12 C a IKOxy, 

and g = a radical which is able to form P (a) ethylenxcally 

Also claimed are: (1) a compu* rnn taininq an acidic group, 

, unsaved compound(s) ; (b) <*^<^S5.Sr<») of formula (I) ; 
which may also be present in (a). if for the 

and optionally <d> -initiator (si (xO P oligomeric or polymeric 
photopolymerisatxon °*?«?;2«Sy unsaturated double bond (s) and 
compounds contaxnxng eth y lenl ^ X * UD . (iii ) a substrate whxch xs 
confound**) containing an acxdxc grou (xx ^ ^ {l) ; ( _ v) B 
coated on its surface (s) with a co p which coraprises 

for the photographxc P«*££«„ ° f in % i} to imagewise exposure and 
01 ih-iectinq a coated substrate as m v process for 

Soving^he unexposed "^^^S a coated substrate as 
producing relief images whxch comprx ^ without mask) and 

in (iii) by means of *las with a solvent; and (vx) a 

subsequently removing the of comp ounds contaxnxng 

polymerisation of compounds c °^ in ^ laimed fo r the productxon of 
bono! The use of the composxtxon powder coatings, 

5SKT i £.'?2^t^ t iti-. dental composxtxons, 
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waveguides, optical ^^^^-^IS. i 
cable coatings, screen pr ^^eit^c componente. for photographical 
encapsulating electrical and electron F Qn ^ for producl ng 

stable in acid-containing media. 

„ sr™ - - - «* ° 03 " G06i L03; P841 T03 o ; : 

P«e» t CXasS (Main,, C0„-.0 5 /0 2i C0S.-000/00, COS.-OO./SC 

C08K-005/55; G03F-000/00 1} . B29 C-067/00; C07F-007/10; 

international Patent Class ^ditional)^ Q2/20; c08P _ 0 02/44, 

C07F-009/28; C07F-009/S4; ^_°^ 2 . ' c08F -020/28 ; C08G-085/00; 

C09B-019/00; 
C09B-069/02; 

C09D-005/03; C09D-005/32; 

C09D-201/02; C09J-201/00; 



C08F-002/46; 
C08K-005/56; 
C09B-057/00; 
C09D-004/06; 
C09D-011/02; 



C08F-002/48; 
C09B-017/02; 
C09B-057/14; 
C09D-005/00; 
C09D-133/14; 



C09B-021/00; C09B-023/06; 
C09B-069/06; C09D-004/00; 

C09D-005/46; 
G03C-009/08; 



sr/js^, «»-•»/«»• — 07/036 
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<g)SSurestabile Borate fur die Photopolymerisation 
<§) Verbindungen der Formel i 



R3 



(0 



So 

CM 

9 



worin R, z. B. C r C 20 .AIkyl oder Phenyl -C, -Chalky! bedeutet, 
wobei diese Reate unsubstituiert oder substituiert sind; H 2 , 
R~ und R 4 unabhSngig voneinander Phenyl oder Biphenyl 
bedeuten, wobei diese Reste unaubstituiert oder substituiert 
aind- dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der a-Kon- 
stanten nach Hammett (ZJ der Substituenten an den 
aromatischen Reaten R a , R 3 und R 4 zwischen +0,36 und 
+2,58 betrigt; R 8 , R 9 , R u * *is und R ia *• B ;_ C r C 12 -Alkyl, 
Phenyl-C 1 -C s -aUcy(oder Phenyl bedeuten, G fur emen Rest 
ateht, welcher positive lonen bilden kann; sind geeignet als 
Photoinitfatoren fur sauregruppenhaitige photopolymerisier- 
bare Zusammensetzungen, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Cointtiators. 



LU 

Q 



39/31 



DE 196 48 282 Al 



10 



15 



20 



Beschreifaung 

Die Erfindung betrifft hochrealctive Borat-Photoinitiator Verbindungen, die in saurehaltigen Medien stabil 
sind, photopolymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend diese Verbindungen, sowie die Verwendung der 
Verbindungen als Initiatoren fur die Polymerisation. 

Die Verwendung von Boraten als Photoinitiatoren in Kombination rait Coinhiatoren ist im Stand der Technik 
bekannt So offenbaren beispielsweise die US Patente 4,772^30, 4,772£41 und 5,151,520 Triaiylalkylborat-anio- 
nen nut kationischen Farbstoffen, wie z. B. C^aninen, Rhodaninen usw„ als Gegenioneo, Diese Verbindungen 
werden als Photoinitiatoren eingesetzt Im US Patent 4,954,414 werden kationische Obergangsmetallkomplexe 
zusammen mit Triarylalkylboratanionen in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen verwendet Bekannt 
ist auch aus dem US Patent 5,055372 die Verwendung von quarternaren Ammoniumverbindungen, wie z. B. 
Tetramethylammonium, Pyridmium, Cetyipyridinium usw, als kationische Gegenionen zum Triarylalkylborat In 
dieser Publikation werden die Borate in Verbindung mit aromatiscfaen Ketoninitiatorverbindungen als Coinitia- 
toren m photohartbaren Materialen eingesetzt Diese Borate sind in Medien, welche Komponenten mit Saure- 
gruppen enthalten, mcht stabil und konnen daher in solchen Medien nicht als Photoinitiatoren eingesetzt 
werden. * 

In der Technik besteht fiir den umfangreidien Anwendungsbereich von Photoinitiatoren ein Bedarf an 
stabilen reaktiven Verbindungen, insbesondere auch solchen, die im sauren Medium stabil sind. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bestimmte Monoboratverbindungen auch in saurehaltigen 
Medien genugend stabil und reaktiv sind. Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der Formel (I) 
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35 



worin 

Ri C, -CarAlM, C 3 - C I2 -Cycloalkyl, Cj-Q-Alkenyl, Phenyl-C, -Qs-alkyl Oder Naphtyl-C, -C 3 -alkyl bedeu- 
tet, wobei , die Reste Q-Qo-AJklyl, Cs-QrCycIoalkyl, C-Q-Alkenyl, Phenyl-C, -Q-alkyl oder Naphtyl- 
C, -Cs-alkyl nut einer oder mehreren Gruppen O, S(0)p oder NR, unterbrochen sein k6nnen oder wobei die 
Reste Q-Ca-Alkyt C 3 -C.2-Cycloalkyl, Cz-Q-AlkenyJ, Phenyl-C, -Q-aJkyI oder Naphtyl-C, -Cj-alkyl 

3S2S2^25 d 5T T C '7 n C,2 " A H' °^ **Pk**OW, NRaR* SiR w R„R 12 , BR 13 R M oder R ls R, 6 P(o£ 
subsutuiert sind; R* R3 und R4 unabhangig voneinander Phenyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl 
oder Brohenyl unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mit OR* NRgRs oder Halogen substituiertem 
Q-C^AlkylORftRr^O^Rr^O^R^O^NRgR^r^RsCoT 



40 



45 




OuJU 




(Ra,),' 



SiR, 0 Ri 1R12, BR 13 R,«, Halogen, RisRiePfO),, 



50 



55. 
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R20 



N— / • n-n 

-O 1 «~ -ok. 

N— < 

«24 



substituiertsind; 

dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der 0-Konstanten nach Hammett (Sa) der Substituenten an den 
aromauschen Resten R* R3 und R4 zwischen + 0,36 und + Z58 betragt 
X 0» S oder NR21 bedeutet; 

Rs Wasserstoff, Q-Cu-Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci-Ce-Aikyl, Ci-C 12 -AIkoxy oder 
Halogen subsituiertes Phenyl-G-Ce-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit C|— Cg-Alkyi, 
Ci — Ci2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeutet; 

R€ und R 7 unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci -Ci 2 -Alkyi, unsubstituiertes oder ein- bis funffach 
nut Ci— Ce-Alkyi, G— C l2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-G — Ce-alkyl oder unsubstituiertes oder 
em- bis funffach mit Ci -GrAlkyt C, -Ci 2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeuten; 
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R& R* Rio, Ru. R12, Rt3, Ri4, Ris und R 16 unabhangig voneinander Ci—Ci2-Alkyl C 3 — Ci2-Cycioalkyl unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis funffach mit Ct-Q-Alkyl Ci-Qa-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci- Ce-al- 
kyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit G-Cc-Alkyl d-Cu-Alkoxy oder Halogen subsituiertes 
Phenyl bedeuten, oder R« und R* zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind einen 6-gliedrigen 
aliphatischen Ring bilden, der auBerdem als weheres Heteroatom Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann; 
Ri 7 Ru R19 und R20 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit G— QrAlkoxy substitu- 
iertes Q-Qr Alkyl Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-Alkyi bedeuten, wobei die Reste Phenyl oder Phenyl- 
Ci — Ce-Alkyl unsubsdtuiert oder ein- bis funffach mit Ct— Ce-Alkyl C t — G^Alkoxy oder Halogen substituiert 
sind; 

p far eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
r fur eine Zahl von 0 bis 5 steht; 
R21 fur Wasserstoff oder Ci-Qr Alkyl steht; 

R 22 , R22* R23 und R24 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit Q —QrAlkoxy, OH oder 
Halogen substituiertes G— QrADcyl oder unsubstituiertes oder mit Q — Cir-Alkoxy, OH oder Halogen substi- 
tuiertes Phenyl bedeuten; 15 
q 0 oder 1 darstellt ; und 

G fiir einen Rest steht, welcher positive lonen bilden kann. 
Ebenf alls Erfindungsgegenstand sind Zusammensetzungen enthaltend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung; 20 

(b) mindestens eine eine saure Gruppe enthaltende Verbindung, 

wobei die saure Gruppe auch in der Komponente (a) enthalten sein kann; 

(c) mindestens einen Photoinitiator der Formei (I); und 25 

(d) gegebenenfalls einen oder mehrere Coinitiator. 

Die Verbindungen der Formei I sind sehr reaktive Initiatoren fur die Photopolymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, gegebenenfalls unter Zusatz von Coinitiatoren. 

Die Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, daB die Summe der cr-Konstanten nach Hammett (la) der 30 
Substhuenten an den aromatischen Resten R2, R3 und R4 zwischen +036 und +258 betragt 

Sind die Reste Phenyl oder Biphenyl substituiert, so sind sie ein- bis vierfach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, 
insbesondere ein- oder zweif ach substituiert 

C|— Car Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise Q— C12-, Ci— Cg-, Q—Ce- oder Q — C|-Alkyl. 
So bedeutet es beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl Isopropyi, n-Butyl sec-Butyl, iso-Butyl tert-Butyt Pentyl 35 
Hexyl Heptyl 2,4,4-Trimethyl-pentyl 2-Ethylhexyi, Octyl Nonyl Decyl Undecyl Dodecyl Tetradecyl Pentade- 
cyl, Hexadecyl Heptadecyl Octadecyl Nonadecyl oder IcosyL Beispielsweise ist R r C t —Cir Alkyl insbesondere 
Ci— Ca- Alkyl vorzugsweise G — CVAlkyl wie z.B. Methyl, Hexyl oder ButyL Sind Ri, R2, R3 und R# mit 
R9R10R1 1S1 substituiertes Ci — CarAlkyt so handelt es sich bei dem Alkylrest z.B.umQ — C12-, insbesondere urn 
Ci — Cg-, vorzugsweise urn Ci — Q-AlkyL Besonders bevorzugt ist Methyl b *o 

C| — C12- Alkyl und Ci — C*- Alkyl sind ebenf alls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben angegebenen 
Bedeutungen bis zur entsprechenderi Anzahl der C-Atome. R5, R«, R7, R*, R9, Rio. Rn» R12 und R13 and z. B. 
Ci — C 8 -, insbesondere C t — G5-, vorzugsweise Ci — Cr Alkyl wie z. R Methyl oder ButyL Ci — Gs-Alkyl-Substitu- 
enten fiir Phenyl-Ct —Ce-alkyl Phenyl oder Biphenyl sind insbesondere O — d- Alkyl z. B. Methyl oder ButyL 
CetylistHexadecyL • m m 45 

G 2 — C20- Alkyl das ein oder mehrmals durch — O^, S(0)p— oder — NR 5 — unterbrochen ist, ist beispielsweise 
1—9, z.B. 1— 7 oder 1- oder 2mal durch — O— , — S(0)p— oder — NR5— unterbrocheiL Es ergeben sich z. B. 
Struktureinheiten wie -CH2-O-CH3, -CH2CH2-O-CH2CH3, -[CHaCHaOJy-CHj, mit y = 1-9, 
-(CHaCHjOJyCHjCHa, -CH 2 -CH(CH3)-0-CH2-CH2CH3 oder -CH 2 -CH(CH 3 )-0-CH 2 -CH3. 

C 3 — Ci^CycIoalkyi bedeutet z. B. Cyclopropyl Cyclopentyl Cyclohexyl Cyclooctyl Cyclododecyl insbeson- so 
dere Cyclopentyl und Cyclohexyl vorzugsweise CyclohexyL 

C 2 — Cg-Alkenyl-Reste kdnnen ein- oder mehrfach ungesattigt sein und sind beispielsweise Allyl Methallyl 
1,1-Dimethylailyl 1-Butenyl 3-Butenyl 2-Butenyl 1,3-Pentadienyl 5-Hexenyi oder 7-Octenyl insbesondere AUyL 
R4 als C 2 -Ce- Alkenyl ist z. B. C 2 — G>- , insbesondere C 2 — Q-AlkenyL 

Phenyl-Ci —Ce-alkyl bedeutet z. B. Benzyl Phenylethyl a-Methylbenzyl Phenyipentyl Phenylhexyl oder cwi- 55 
Dimethylbenzyl insbesondere BenzyL Bevorzugt ist Phenyl-Ci — Oalkyl insbesondere Phenyl-Ci— C 2 -alkyl. 
Substituiertes Phenyi-G — Ce-alkyl ist ein- bis vierfach, z. B, ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder 
zweifach am Phenyiring substituiert. 

Substituiertes Phenyl ist ein- bis funffach, z. B. ein-, zwei- oder dreifach, insbesondere ein- oder zweifach am 
Phenyiring substituiert » 

Naphthyl-G— C 3 -aikyl ist beispielsweise Naphthylmethyl Naphthylethyl, Naphthylpropyl oder Naphthyl- 
1-methylethyl insbesondere NaphthylmethyL Dabei kann sich die Alkyleinheit sowohl in 1- als auch in 2-Stellung 
des Naphthylringes befindeiL Substituiertes Naphthyl-Ci— C 3 -alkyl ist ein- bis vierfach, z.B. ein-, zwei- oder 
dreifach, insbesondere ein- oder zweifach an den aromatischen Ringen substituiert 

C,— QrAlkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und bedeutet z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopro- 65 
poxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethyi- 
pentyloxy, 2-Ethyihexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, n-Butyl-oxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugsweise Methoxy. 
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Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Chlor, Brom and Fluor, vorzugsweise Chior und 
Fluor. 

1st Ci — C2o-AIkyi ein oder mehrmals mh Halogen siibstituiert, so sind z. B. 1 bis 3 oder 1 oder 2 Halogensubsti- 
tuenten am Alkylrest 

5 Baden R» und R9 zusammen mit dem N- Atom, an welches sie gebunden sind, einen Ring, so handelt es sich z. B. 
um einen Piperidinring. 1st der Ring durch Sauers toff unterbrochen, so bedeutet der Rest z. B. Morpholino. 

AJs Gegenion G + zum negativen Borat in der Formel I sind allgemein Reste geeignet, welche positive Ionen 
bilden kdnnen. 

Dies sind beispielsweise Alkalimetalle, insbesondere lithium oder Natrium, quarternare Ammoniumverbin- 

20 dungen, Farbstoffkationen oder kationische t^ergangsmetaflkoordinatioiiskoraplex-Verbindimgen. Bevorzugt 
sind Ammonium, Tetraalkylammonium oder Farbstoffkationen. Ein Beispiel fur Tetraalkyiammonium ist Te- 
tra(Ci — C4-alkyl)ammonium. Darunter sind Verbindungen der folgenden Formel zu verstehen: N(G— C4-AI- 
kyl) + , wobei Q—Q- Alkyl die oben angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome 
haben kann. Beispiele fur entsprechende Ammoniumverbindungen sind Tetramethylammonium, Tetraethylam- 

15 monium, Tetrapropylammonium oder Tetrabutylammonium, insbesondere Tetramethylammonium und Tetra- 
butyiammonium. Weiterhin geeignet ist Benzyltri(Ci— Q-alkyl)anmioriium. Das bedeutet 
CeHs— CH2— N(Ci— C4-Alkyl)3+, wobei Ci — GrAlkyi die oben angegeben Bedeutungen bis zur entsprechen- 
den Anzahl der C-Atome haben kann. Beispiele fur solche Reste sind Bei^ltrimethyiammonium, Benzyltriethy- 
lammonium, Benzyl trip ropy 1 ammonium und Benzyltributylammonium, insbesondere Benzyltrimethylammoni- 

20 um und Benzyltributylammonium. Geeignet sind aber auch Trisalkylammoniumionen, z. B. Trimethyl ammonium. 
Geeignet sind Phosphonium- und Ammonium-Gegenionen der Formeln + PR w RxRyRz und + NR w RxRyRa. wo- 
bei R w , Rx» Ry» Rz unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, Cycloalkyl, 
Alkenyl, Phenyl oder Aryialkyl bedeuten. Substituenten fur diese Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Phenyl- oder 
Arylalkyl-Reste sind z. B. Halogenid, Hydroxy, Heterocycloalkyl (z. B. Epoxy, Aziridyl, Oxetanyl, Furanyl, Pyrro- 

25 lidmyl, Pyrrolyl, Thiophenyl, Tetrahydrofuranyl, usw.), Dialkylamino, Amino, Carboxy, Alkyl- und Arylcarbonyl 
und Aryloxy- und Alkoxycarbonyl. 

Der tetravalente Stickstoff kann auch Mitgiied eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes sein, wobei dieser Ring 
wiederum an andere Ringsysteme anneliert werden kann. Diese Systeme kdnnen auch zusatziiche Heteroatome 
enthalten, wie z. B. S, N, O. 

30 Der tetravalente Stickstoff kann auch Mitgiied eines polycyclischen Ringsystemes sein, z. B. Azoniapropellan. 
Diese Systeme konnen auch weitere Heteroatome enthalten, wie z. B. S, N, O. 

Ebenf alls geeignet sind Polyammonium- und Polyphosphoniumsalze, im besonderen die Bissalze, wobei die 
gleichen Substituenten wie oben fur die "mono"- Verbindungen beschrieben sind, vorhanden sein werden kdn- 
nen. 

35 Die Ammonium- und Phosphoniumsalze konnen auch mit neutralen Farbstoff en (z. B. Thioxanthenen, Thiox- 
anthonen, Coumarinen, Ketocoumarinen, usw.) substituiert werden. Solche Salze werden von der Reaktion von 
den mit reaktiven Gruppen (z. B. Epoxy, Amino, Hydroxy, usw.) substituierten Ammonium- und Phosphoniums- 
alze mit geeigneten Derivaten von neutralen Farbstoffen erhalten. Entsprechende Beispiele sind in der EP- 
A 224967 beschrieben (Quantacure QTX). 

40 Ebenso kdnnen Ammonium- und Phosphoniumsalze auch mit farblosen Elektronenakzeptoren (z. B. Benzo- 
phenonen) substituiert werden: Beispiele dafur sind Quantacure ABQ 



O 
It 

o 

^CH r ^N-(CHL 2 ) 2 -0--C--CH=CH 2 
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Quantacure BPQ 
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derFirma International Bio-Synthetics. 
Weitere interessante quarteraare Ammoniumverbindimgen sind z. B. TrimetfaylcetyJammonium oder Cetylpy- 

ridinium. 

Als positive Gegeriionen G + in der Verbindung der Formel I sind z. B. auch folgende Ionen einzusetzen: 




CH^-ZR, 






10 



15 



20 



worin Z fur P, S oder N steht und R einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet Ebenfalls geeignet sind Verbindungen 
wie z. B. 



30 



<C n ~ 



or Oder [ [ (L 



(beschrieben von Yagci et aL in J. Polym. ScL Part A: Polymer Chem. 1992, 30, 1987 und Polymer 1993,34(6), 1 130) 
oder wie z. B. 



40 



mit R' = unsubstituiertes oder snbstituiertes Benzyl oder Phenacyl (beschrieben in JP-A Hei 7 70221). Bei diesen 45 
Verbindungen konnen die aroraatischen Ringe im Pyridinium auch substituiert sein. 

Als positive Gegenionen G + zuro Borat sind auch weitere Oniumionen, wie z. B. lodonhim- oder Sulfoniumio- 
nen einsetzbar. 

Beispiele fQr solche Gegenionen zum Borat sind Reste der Formel 

50 



R q =s+ 
Bp 



55 



wie sie z. B. in der EP-A 555058 und der EP-A 690074 beschrieben sind AuBerdem interessant als Gegenionen 
sind 
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Phenyl-S^-^~Vs-^\-S-Phenyl ' ^-S-^-S-Phenyl 
Phenyl Phenyl ~ Phenyl 

5 

0 L "Phenyl J 

Weiterhin geeignete Gegenionen fur die erfindungsgemaBen Borate sind Kationen der Forme! 



15 




worin R g fur einen Alkylrest, insbesondere Ethyl oder Benzyl steht und der aromatische Ring weitere Substitu- 
enten tragen kann. 

Weitere geeignete Gegenionen sind Haloniumiumionen, insbesondere Diaryiiodoniumionen, wie z. B. in der 
25 EP-A 334056 und der EP-A 562897 beschrieben. 

Geeignet sind aber aucb Kationen von Ferroceniurasalzen, wie z. B. in der EP-A 94915 und der EP-A 109851 
beschrieben,.beispielsweise 

35 Weitere geeignete "Onium^-Kationen, wie Ammonium, Phosphonium, Sulfonium, Iodonium, Selonium, Arso- 
nium, Tellonjum, Bismuthonium sind z. B, in der japanischen Patentanmeldung Hei 6 266102 beschrieben. 

Beispiele fur kationische Obergangsmetallkomplex- Verbindungen, welche als Gegenion geeignet sind, sind im 
US Patent 4,954,414 beschrieben. Besonders interessant sind Bis(2^ / -bipyridinX4^ / -dimethyI-2^ r -bipyridln)-ru- 
thenium, T^4,4'-dimethyl-2^-bipyridin)ruthenium, Tris(4,4'^imethyl-2£'-bipyridin)-eisen, Tris(2£',2"-terpyri- 

40 din)-ruthenium, Tris(2>2'-bipyridin)- ruthenium und Bis(2^'-bipyridinX5-chloro-l,10rphenantnrolin)-mtheniunx 
Als Gegenion geeignete Farbstoffe sind beispielsweise Kationen von Triarylmethanen, z. B. Maiachit Grun, 
Indolinen, Thiazinen, z. B. Methyien Blau, Xanthonen, Thioxanthonen, Oxazinen, Acridinen, Cyaninen, Rhodami- 
nen, Phenazinen, z. B. Safranin. 
Auch Farbstoffe mit Sauregruppen, wie z. B. Methylrot, Ethylorange, Methylorange, Acidyellow, Rosolic Acid, 

45 Phenol Rot, Fluorescein, Rose Bengal, Thymolphthalein Monophosphorsaure, Auramine O, Cresyl 'Violet, Rho- 
damine B, Brilliant Grun oder Vari amine Blau, sind geeignet 

Wenn die Verbindungen der Formel I als Gegenion keinen Farbstoff enthalten und gleichzeitig das entspre- 
chende Borat nicht ausreichend absorpttonsf ahig ist, so ist es zweckmaBig fur den PhotopolymerisationsprozeB 
der Zusammensetzung mindestens einen Coinitiator bzw. Elektronenakzeptor (d) zuzugegeben. Der Begriff 

50 Coinitiator steht in dieser Anmeldung z. B. auch fur Sensibilisatoren ( = Energieubertrager), wie z. B. Thioxan- 
thone, Farbstoffe oder Reaktionsbeschleuniger, wie z. B. Amine, Thiole usw. Dabei handelt es sich vorzugsweise 
urn Farbstoffe. Geeignete Farbstoffe, welche als Coinitiatoren zugesetzt werden kdnnen, sind z. B. im US Patent 
5,151,520 beschrieben. Es sind beispielsweise Triarylmethane, z. B. Maiachit Grun, Indoline, Thiazine, z. B. 
Methyien Blau, Xanthone, Thioxanthone, Oxazine, Acridine oder Phenazine, z. B. Safranin. Als Coinitiator 

55 kdnnen auch die oben beschriebenen Obergangsmetallkomplex- Verbindungen oder Oniumionenverbindungen 
verwendet werden. Es kdnnen kationische, neutrale oder anionische Farbstoffe als Coinitiatoren fur die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen eingesetzt werden. 

Besonders geeignete kationische Farbstoffe sind Maiachit Grun, Methyien Blau, Safranin O, Rhodamine der 
Formel in 

60 



Phenyl— S- 
Phenyi 





// * 



z=y i 



S— Phenyl 



Pheny! 
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10 



worin R und R' fur Alkyl- oder Aryireste stehen, z. B. Rhodamin B, Rhodamin 6G oder Yiolamin R, auBerdem 
Sulforhodamin B oder Sulforhodamin G. 

Andere geeignete Farbstoffe sind Fluorone, wie sie z. B. von Neckers et aL In J. Polym. ScL, Part A, Poly. Chem, 
1995, 33, 1691 — 1703 beschrieben sind. Besonders interessant ist 15 



C 4 H 9 Q 




20 



Beispiele ffir weitere geeignete Farbstoffe sind Cyanine der Formel IV 
|0^VCH=CH}CH=<^ 



R 




(IV) 



25 



30 



worin R « Alkyl; n = 0,1 A3 oder 4 und Yi « CH =CH, N— CH3, C(CH 3 )2» O, S oder Se bedeutet Bevorzugt 
sind Cyanine, worin Yi in Formel IV C(CH3)2 oder S ist 
AuBerdem sind folgende Farbstoffverbindungen als Coinitiatoren geeignet: 



35 



CHJ-ZR3 



O CO 



CH^ZF^ 




40 



45 



worm 



Z fur P, S oder N steht und R einen Alkyl- oder Arylrest bedeutet Bevorzugt sind Verbindungen der obigen 
Formeln, worin ZRj fur N(CH 3 )3, NCCjHs^ oder PfQHsfc steht 50 
Ebenf alls geeignet sind Verbindungen wie z. B. 



L / N-OR Oder 




55 



OR 



wie sie z. B. von Yagci et aL in J. Polym. ScL Part A.: Polymer Chem. 1992, 30,1987 und Polymer 1993, 34(6), 1 130 
beschrieben sind. Geeignet sind auch Verbindungen wie z. B. 60 



QnIr. Oder 



mit R' « unsubstituiertes oder substituiertes Benzyl oder Phenacyl (beschrieben in JP-A Hei 770221). Bei diesen 
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Verbindungen kdnnen die aromatischen Ringe ira Pyridinium audi substituiert seia 

Andere geeignete FarbstofFe sind beispielsweise dem US Patent 4302,604 zu entnehmea Es handelt sich um 
Azulen-Farbstoffe. Insbesondere interessant als Coinitiatoren fur die erfindungsgemaBen Verbindungen sind die 
in den Spalten 10 und 1 1 dieses Patentes in der Tabeile angegebenen Verbindungen 1 — 18. 

Wehere geeignete Farbstoffe sind z. B. Merocyanin-Farbstoffe, wie sie im US Patent 4,950,581 von Spalte 6, 
Zeile 20 bis Spalte 9, Zeile 57 bescbrieben sind 

Als Coinitiatoren fur die erfindungsgemaBen Verbindungen bzw. Photoinitiatoren kdnnen auch Coumarin- 
Verbindungen verwendet werdea Beispiele dafur sind im US Patent 4,950,581 in den Spalten 11, Zeile 20 bis 
Spalte 12, Zeile 42 angegebea 

Andere geeignete Coinitiatoren sind Xanthone oder Thioxanthone wie sie z. B. im US Patent 4,950,581, Spalte 
12, Zeile 44 bis Spalte 13, Zeile 15 beschrieben sind. 

Es kdnnen als Coinitiatoren beispielsweise auch anionisehe Farbstoff-Verbindungen eingesetzt werdea So 
sind z. B. auch Rose Bengal, Eosin oder Fluorescein als Coinitiatoren geeignet Weitere geeignete Farbstoffe, wie 
z. B. aus der Triarylmethan- oder Azo-KIasse, sind z. B. im US Patent 5,14331 8 beschrieben. 

Ebenfalls geeignet sind auch z. B. Benzoxanthen-, Benzothioxanthen-, Pyronin- oder Porphyrin-Farbstoffe 
oder UV-Absorber. Das sind z. B. Thioxanthonderivate, Coumarine, Benzophenon, Benzophenonderivate oder 
Hexaarylbisimidazolderivate. 

Geeignete Hexaarylbisimidazolderivate sind z. B. in den US Patenten 3,784,557, 4,252£87, 4,31 1,783, 4,459,349, 
4,410,621 und 4,622^86 beschrieben. Insbesondere interessant sind 2-o-chlorophenyl-substituierte Derivate wie 
z. B. 2^ / -bis(o-chlorophenyI)-4,4'^ T 5'-tetraphenyl-l,r-bisimidazoL Andere in diesem Zusammenhang geeignete 
UV-Absorber sind z. B. polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Anthracen oder Pyren, sowie 
die in der EP-A-137 452, der DE-A-27 18 254 und der DE-A-22 43 621 beschriebenen Triazine. Weitere geeigne- 
te Triazine sind dem US Patent 4,950,581 Spalte 14, Zeile 60 bis Spalte 18, Zeile 44 zu entnehmea Insbesondere 
interessant sind Trihalogenmethyltriazine, wie z. B. 2,4-Bis(trichIoromethyI)-6-(4-styryIphenyl)-s-triazin. 

Die Summe der a-Konstanten nach Hammett (£<,) der Substituenten an den aromatischen Resten R* R3 und 
R4 der Photoinitatoren der Formel I in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen muB zwischen +036 und 
+258 liegea Das bedeutet, daB Werte, welche groBer als +036 und gleichzeitig kleiner als +258 sind, 
vorliegen mussea Verbindungen mit den Werten +036 und +258 sind inaktiv in saurebildende Gruppen 
enthaltenden Substratea 

Die Summe der a-Konstanten der erfindungsgemaBen Verbindungen liegt zwischen +036 und +258, z. B. 
039 und +252, +0.42 und +2.49, oder +0.48 und +2.43, beispielsweise +054 und +237 oder +0.60 und 
+231, insbesondere zwischen +0.69 und +2.04. 

o-Konstanten wurden von Hammett vorgeschlagen, um den Ef f ekt eines Substituenten X auf die Dissoziation 
der korrespondierenden Benzoesaure XQH4COOH zu quantifizierea Die a-Konstanten werden durch die 
folgende Gleichung definiert: log k/ko « a p ko ist die Gleichgewichtskonstante fur XQHfCOOH, mit X « H 
(also Benzoesaure), k ist die Konstante fur XC6H4COOH. p ist eine reaktionsspezifische Konstante fur eine 
Reaktion unter bestimmten Bedingungea Offensichtlich hat p den Wert 1 f Or die Dissoziation von Benzoesaure. 
Wasserstoff ist die p- Konstante 0.00 zugewiesen, wahrend Elektronendonorgruppen, die die Dissoziation einer 
substituierten Benzoesaure erschweren, negative cr-Konstantenwerte erhaltea Elektronenziehende Gruppen, 
die die Saurestarke der substituierten Benzoesaure erhdhen, haben positive Werte der a-Konstantea Die 
GroBenordnung der Werte der a-Konstanten ist abhangig von Feld- und Resonanzeffekten des jeweiEgen 
Subsdtuentea Vergleiche dazu J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Edition; McGraw-Hill Book 
Company, New York, 1985, Seite 242—250. Die Hammett Gleichung ist fur eine Vielzahl von Reaktionen unter 
unterschiedlichsten Reaktionsbedingungen gultig(Jaffe, Chem. Rev. 1953, 53, 191— 261> Little et aL bestimmten 
(J. Amer. Chem. Soc, 1964, 86, 1376) beispielsweise die Hammett a-Konstanten von Substituenten an Phenylfer- 
rocenea Faktoren, die die Oxidation solcher Ferrocen-Derivate beeinflussen, spielen auch eine Rolle bei der 
Betrachtung von Borat-Photoinitiatoren, weil die Produktion von initiierenden Radikalen durch Oxidation des 
Borats erfolgt Little et aL zeigen auch eine gute Korrelation zwischen den gemessene Oxidationspotentialen der 
Ferrocen-Derivate und den a-Konstanten fur meta und para-Substitutenten (am, Op) aus Tabellenwerten auf. 
AuBerdem wird von little et aL eine gute Verbindung zwischen diesen Werten und den entsprechenden 
Konstanten fur ortho-Substituenten (c 0 ) hergestellt Charton steUt im Caa J. Oiera VoL 38,1960, 2493—2499 
fest, daB die o- und p- Werte fur die Substituenten sehr ahnlich sind. Im Falle, daB in den von Little veroffentlich- 
ten Tabellen und den weiter unten aufgefuhrten Tabellen keine Werte fur o-Substituenten angegeben sind, 
kdnnen die entsprechenden Werte fur die p-Substituenten verwendet werdea Werte fur a* am» und Op fur 
Obliche Substituenten sind beispielsweise Tabellen in den oben angefuhrten Publikationen zu entnehmen oder 
auch von C Gardner Swain et aL in J. Amer. Chem. Soc. 1968 4328—4337 angegebea Eine ausfOhrliche Liste ist 
auBerdem von O. Exner in Correlation Analysis in Chemistry: Recent Advances, Plenum, New York, 1978, 
439—540 wiedergegebea Fur Substituenten, die in diesen Listen nicht aufgefuhrt sind, lassen sich die Werte der 
jeweiligen a-Konstanten durch Messung der Oxidationspotentiale (wie von Little et aL im oben angefuhrten 
Artikel beschrieben) oder der Bestimmung der Saurestarke der entsprechenden Benzoesauren bestimmea 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ri Q— Ca-AUcyl, C 3 — CirCycioalkyl, C 2 — Cs-Alkenyl, 
Phenyl-G— Ce-alkyl oder Naphthyl-Ci — C3-aJkyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
Ci —Ci2-Alkyl substituiert sind, bedeutet 

Interessant sind auch Verbindungen der Formel I, worin Ri Q— Ci2-Alkyl, Ally!, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Benzyl oder Naphthylmethyl ist 

AuBerdem bevorzugt sind Verbindungen der Formel L worin R2, R3 und R» unabhangig voneinander Phenyl 
oder Biphenyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mit OR& NR*R* oder 
Fluor substituiertem Ci — Q-Alkyl oder ORe, NRsRg, BR13R14, R/S(0)p, R 7 S(0)20 oder 
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substituiertsind 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I smd solche, worm R* R3 und R4 unabhangig voneinander 
Phenyl oder Biphenyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit d — C12- Alkyl Trifluoromethyl, 10 



x > — o 

OR* NR*R* Halogen, BR13R14, R 7 S(0)p, R 7 S(0>20 oder 




20 



25 



substituiert sind; Yi C\ — Ci2-AIky! oder Phenyl bedeutet; R« Ci — Ci2-Alkyl, Trifluoromethyl, mit Ci— C6-AIkyI, 
d — Ci 2 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl bedeutet; R 7 C4— C12— tert-Alkyl, Trifluoromethyl oder mit 
Ca-Alkyt Ci— Ci 2 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl darstelit; Rg und R 9 Q — Cir-Alkyl Phenyl 
oder Phenyl-Q — C6-Alkyl bedeuten oder R* und R9 zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind, 30 
einen Morpholino-Ring bSden; R13 und Rh fQr Phenyl, welches ein- bis funffach mit Ct— C6-Alkyl, Ci — G2-AI- 
koxy oder Halogen subsdtuiert ist stehen; R17, Rt& R19 und R20 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder 
mit Ci — Ci2-Alkoxy substituiertes O — Ci2-Aflcyl oder mit G— CVAlkyl, Q — C| 2 -Alkoxy oder Halogen substi- 
tuiertes Phenyl darstellen 

Andere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, worm R2, R3 und R4 in der Formel I gleich sind. 35 
Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I, worin G ein Farbstoff- oder Metallkomplex-, Sulfonium-, 
Sulfoxonium- oder lodonium-Kation ist oder G fur eine UV- Absorber- Verbindung, die Kationen bilden kann, 
steht, oder G fur ein Metallkation der Gruppe I des Periodensystems steht, oder G eiri Kation MY + darstelit, 
wobei M ein Metali der II Gruppe des Periodensystems darstelit und Y fur Alkoxy oder Halogen steht, oder G 
ein Ammonium- oder Phosphoniumsalz ist. 40: 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Rt fur Q— Ce-Alkyl steht, R2, Rj und R4 gleich 
sind und Phenyl, welches mit Phenoxy, R*R 9 NS(0)2, NRgRsCO, 



45 



Fluor, Brom, Chlor, mit halogen-substituiertem G —CU-AIkyl oder 50 

substituiert ist, bedeuten; R* und R9 Q — Cf-Alkyi sind; R21 Q — GrAlkyl bedeutet; r fur die Zahl 3 steht; und G 
Ammonium, Trimethylammonium, Tetramethylammonium, Tetrabutyiammonium, Tetradecylammonium, Tri- 
methyl-n-cetylammoniura, Cetylpyridinium, Methyl-2-chloropyridiniun^Trimethyl-hycto 

TriethyI-3-bromopropyi-ammonium, Triphenylsulfonium, Diphenyliodonhim, Cyanin-Kation, Methylen Blau- 60 
Kation, Safranin O-Kation, 3,4-Dimethyl-2^2-hydroxy-3-trimethyIaminopropoxy)-thioxanthon-Katio^ 
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(CH 3 )3l^(CH 2 ) 6 N*(CH 3 )3, (CH,)— N-CH5-CH- 



<?aHs 



(Phenyl)3P=N*=P(Pheny1) 3 , ^^~\^J^^ • (Phenyl)^— P-CHrC-OCrl, 



o V 



(Phenyl)— P-CH 2 -CH=CH 2 (Phenyl),— P-CCH^ ^ 



C-CH£-sC^ oder (Phenyl)£-S-CH£-C— ^ "V-CI 



ist 



Die Verbindungen der Pormel I konnen z. E durch Umsetzung von Triorganylboranen (A) mit metallorgani- 
schen Reagenzien, wie z. B. AlkyUithiumverbindungen oder Grignard-Reagenzien, erhalten werden: 



(A) 



f- 9i -l- 



R,M 



R-B-R, 

L -I 



M 



M ist z. B. ein AJkalimet all, wie Li oder Na, oder MgX, wobei X furein Halogenatom, insbesondere Br, steht 
Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der Formel I ist beispielsweise die Reaktion von 

Alkyldihalogenboranen brw. Alkyl-di(alkoxy)boranen oder Alkyl-di(aryloxy)boranen (B) mit metallorganischen 

Verbindungen wie z. B. Grignardreagenzien oder Lithiumorganylverbindungen: 



R 4 B(X) 2 _ 
(B) 



+ 3R t MgX 



-2MgXX* 



l» +3 R 1 Li 



-2 UX* 



r m~ ♦ 

R— B-Rj MgX 
L R, _ 

R— B-R t Li + 
L R _ 



X steht fur Halogen, insbesondere Br, X' bedeutet Halogen, Alkoxy oder Aryloxy. Die Bedeutungen der 
anderen Reste sind wie oben angegeben. 

Fur den Fall, dafi G in der oben angegeben Formel I fur emen anderen posittven Rest als Lithium oder 
Magnesium steht, konnen diese Verbindungen z. B. durch Kationenaustauschreakdonen erhalten werden. 

Die Reaktionsbedingungen beim Arbeiten mit metallorganischen Reagentien sind dem Fachmann im aJlge- 
meinen gelaufig. So erfolgt die Umsetzung zweckmaBigerweise in einem inerten organischen Ldsungsmittel, 
beispielsweise einem Ether oder aliphatischen Kohlenwasserstoff, z.B. Diethylether, Tetrahydrofuran oder 
Hexan. 

Als metallorganische Reagenzien zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyborate kommen beispielsweise 
die Lithiumverbindungen der entsprechenden aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffreste in Frage, 
Die Herstellung von Grignard Reagentien ist dem Fachmann gelaufig und in Lehrbuchern und sonstigen 
Publikationen vielfaltig beschrieben. 

Die Reaktion mit dem metallorganischen Reagenz wird zweckmaBigerweise unter LuftausschluB in einer 
Inertgasatmosphare, z. B. unter Stickstoff, durchgefuhrt Die Reaktion wird in der Regel unter Kuhlung auf 0 Q C 
oder darunter und anschiieBendem Erwarmen bis auf Raumtemperatur ausgefuhrt 

Es ist zweckmafiig, die Reaktionsmischung zu ruhren. Die Isolierung und Reinigung der Produkte erfolgt 
ebenfalis nach dem Fachmann allgemein bekannten Methoden, wie z.B. Chromatographic, Umkristallisation 
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usw. 

Enthaiten die erfindungsgemafien Verbindungen der Forme! I als Kation einen Farbstoff-Rest so werden 
diese Verbindungen durch Kationenaustausch-Reaktion eines entsprechenden Borat-Salzes mit einem Farbstoff 
hergestellt Die zum Austausch geeigneten Boratsalze and z. B. (fie Lithium-, Magnesium-, Natrium-, Ammoni- 
um- oderTetraalkylammoniumsalze. 

Enthaiten die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel I als Kation einen Obergangsmetallkompiex, so 
werden diese Verbindungen analog zur im US Patent 4,954,414, Spalte 7, Abschnitt 2 beschriebenen Methode 
hergestellt 

Die Herstellung einiger Triorganylboranen (A) ist z. B. von Wittig et aL in Chem. Ber. 1955, 88, 962 veroffent- 
lichtworden 

Der Zugang zu einigen AlkyldDialogenboranen (B) ist z. & von Brown et aL in JACS 1977, 99, 7097 und im US 
Patent 3,083,288 dargesteDt worden. Auch Mikailov et aL in Zh. Obshch. Kbim. 1959, 29, 3405, sowie Tuchagues et 
aL in BulL China. Soc. France, 1967, 11, 4160 beschreiben die Herstellung solcher Verbindungen. Die Alkyldial- 
koxy- und Alkyldiaryloxyborane konnen nach verschiedenen publizierten Vorschriften hergestellt werden, z. B. 
Brown et aL Organometallics 1983,2,1316; Brown et aL Organometallics 1992,1 13094; Brown et aL J* Org. Chem. 
1980,2,1316. 

Die als Edukte fur die erfindungsgemafien Verbindungen benotigten Borane konnen beispielsweise entspre- 
chend einer der vorstehend genannten verdff entlichten Methoden erhalten werden. 

Erf indungsgemaB konnen die Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation 
von sauren Zusammensetzungen enthaltend mindestens eine ethyienisch ungesattigte Verbindung und minde- 
stens eine saure Gruppe, wobei die saure Gruppe auch in der ethyienisch ungesattigten Verbindung enthaiten 
sein kann, verwendet werden* 

Diese Verwendung kann auch in Kombination mit anderen Photoinitiatoren Coinitiatoren und/oder anderen 
Additiven erfolgen. 

Als Zusatze konnen z. B. Coinitiatoren bzw. Elektronenakzeptoren verwendet werden Geeignete Coinitiato- 
ren sind z. B. Benzopteridinedione (beschrieben in JP Hei 02113002), substituierte Benzophenone (z.B Michler's 
Keton, Quantacure ABQ, Quantacure BPQ und Quantacure BTC der Firma International Biosynthetics), Tri- 
chiormethyltriazine (beschrieben in JP Hei 01033548), Metallkomplexe (beschrieben in JP Hei 04261405), Porp- 
hyrine (beschrieben in JP Hei 06 202548 und JP Hei 06195014), Coumarine und Ketocoumarine (beschrieben in 
US 4,950,581 und JP Hei 06175557), p-Aminophenyl-Verbindungen (beschrieben in EP-A 475153), Xanthene 
(beschrieben in JP Hei 06175566) oder Pyrilium-, Thiopyrilium- und Seienopyrilium Farbstoffe (beschrieben in JP 
Hei 06 175563). 

Als Zusatze geeignet sind auch leicht reduzierbare Verbindungen. Unter leicht reduzierbarer Verbindung sind 
in diesem Zusammenhang auch Verbindungen wie sie im US Patent 4350, 581 beschrieben sind zu verstehen, 
beispielsweise auch Iodoniumsalze, Sulfoniumsalze, organische Peroxide, Verbindungen mit Kohlenstoff-Halo- 
genid Bindungen (Trichlormethyirriazine), heterocyclische Schwef elverbindungen und andere Photoinitiatoren 
(a-Aminoketone). Andere Additive sind zJB Heterocyien wie sie in den Patenten und Patentanmeldungen US 
5,168,032, JP 02244050, JP 02054268, JP 01 017048 und DE3 83 308 beschrieben sind 

Weitere Additive sind z. B. aromatische Inline, beschrieben in US 5,079,126 und US 5,200,292 (z. B. Iminochi- 
nondiazide), Thiole, beschrieben in US 4,937, 1 59 und Thiole und N^-Dialkylaniline, beschrieben in US 4,874,685. 
Es k6rmen auch mehrere der aufgefuhrten Elektronenakzeptoren und Additive kombiniert eingesetzt werden. 

Wie schon erwahnt, ist die Kombination der erfindungsgemafien Boratverbindungen mit Coinitiatoren, z. B. 
auch solchen, welche als Sensibilisatoren ( = Energieubertrager) wirken, vorteilhaft Dabei sind auch insbeson- 
dere Kombinationen mit mehreren verschiedenen Sensibilisatoren, wie z. B. Mischungen der erfmdungsgema- 
Ben Boratverbindungen mit "Onium'-Salzen und Thioxanthonen oder Coumarinen oder Farbstoffen, sehr effek- 
tiv. Bevorzugte ^Onium^-Salze in diesen Mischungen sind Diphenyliodonium-hexafluorophosphat, (p-Octyiox- 
yphenylXphenyl)iodonium-hexafIuorophosphat oder entsprechende andere Anionen dieser Verbindungen, wie 
z. B. die Halogenide; aber auch Sulfoniumsalze, wie z. B. Triaryisulf oniumsalze (Cyracure® UVI 6990, Cyracure® 
UVI-6974 von Union Carbide; Degacure® KI 85 von Degussa oder SP-150 und SP-170 von Asahi Denka). 
Bevorzugt ist beispielsweise eine Mischung der erfindungsgemafien Boratverbindungen mit Dtpbenyliodonium- 
hexafluorophosphat und Isopropyithioxanthon, eine Mischung der erfindungsgemifien Boratverbindungen mit 
(p-OctyioxyphenylXphenyl)iodo-niurnhexafluorophosphat und Isopropyithioxanthon, sowie eine Mischung der 
erfindungsgemafien Boratverbindungen mit 




SbF; 

y — S r Phenyl + 
=y Phenyl 



SbF; 




(—Cyracure® UVI-6974) und Isopropyithioxanthon. 

Besonders vorteilhaft ist es jedoch auch, den oben erwahnten Mischungen noch einen weiteren Photoinitiator 
von a-Aminoketon-Typ zuzusetzen. So sind beispielsweise Mischungen aus den erfindungsgemafien Boraten mit 
"Onium'-Salzen und Thioxanthonen oder Farbstoffen und a-Aminoketonen sehr effekdv. Ein bevorzugtes 
Beispiel ist die Mischung der erfindungsgemafien Boratverbindungen mit Diphenyliodonium-hexafluoro- 
phosphat oder (p-OctyloxyphenylXphenyl)iodonium-hexafluorophosphat, Isopropythioxanthon und (4-Methyit- 
hiobenzoyi)-methyl-l-morpholino-etharL Als Boratverbindung ist in diesen Mischungen Tetramethylammoni- 
um-hexyl-tris(m-fluorphenyi)borat besonderes geeignet 
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EifindungsgemaB ist auch eine Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (aX (b) und (c) 
mindestens einen neutralen, amonischen oder kationischen Farbstoff oder ein Thioxanthon und eine Oniumyer- 
bindung. Weiterhin ist Erfindungsgegenstand eine solche Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich einen radika- 
lischen Photoinitiator, insbesondere eine a-Anunoketonverbindung. 

AuBerdem ist Gegenstand der Erfindung eine Zusammensetzung, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten 
(aX (b) und (c) mindestens eine Verbindung der Formel XI 




worin R», Rb, Rc und R<j unabhangig voneinander fur Ct — Ct 2 -Alkyi, Trimethylsilyimethyl Phenyl einen anderen 
aromatischenKomenwassers^^^ 

nyl, C 3 — CirCydoattyl oder gesattigte oder ungesattigte heterozyklische Reste stehen, wobei die Reste Phenyl, 
anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyl-Ci — Ce-alkyl, und gesattigte oder ungesattigte heterozyklische 
Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mit OR& NR*Rg oder Halogen substituiertem Q — QrAl- 
kyl OR* R 7 S(0)p, RtSKO^O, RaRaNSfO)* N RsRo, NRsRsCO, SiRioRu R12, BR13R14, Halogen oder R| 5 Ri6P(0)q 
substituiert sind; 

R6 und R7 unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci — Ci2-Alkyl, unsubstituiertes oder em- bis funffach 
mit Ct-Ce-Alkyi, Q-CirAlkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci-Ce-alkyl oder unsubstituiertes oder 
ein- bis funffach mit G — Ce-Alkyi, Ci — Ci2-AIkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeuten; 
Ra, R9, Rio, Rn, R12, R13, Rt4, Ris und Ris unabhangig voneinander Q— G 2 -AIkyl, Cs-Cn-Cycloalkyl, unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis funffach mit G— Ce-Alkyl, Q— GrAlkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci— Ce-al- 
kyi oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Ci—Gs-Alkyl, Ct— Ci2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes 
Phenyl bedeuten, oder R« und R9 zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden sind einen 6-gliedrigen 
aliphatischen Ring bilden, der auBerdem als weiteres Heteroatom Sauerstoff oder Schwefel enthalten kann; 
p fur eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
q 0 oder 1 dars teflt ; und 

E fur einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann, insbesondere Alkalimetaile, Ammonium oder 
Tetraalkylammonhim. 

Die Bedeutungen der Reste Q— QrAlkyl, TrimethylsilylmethyL Phenyl, anderer aromatischen Kohlenwas- 
serstoff, Ci -Ce-Alkylphenyl, Allyl, Phenyl-Ct -Ce-alkyl, Ci-Gg-Afleenyl, C 2 -CirAlkinyI, C 3 -C 12 -CycIoalkyI, 
gesattigter oder ungesattigter heterozyklischer Rest und Rest, welcher positive Ionen bilden kann, sowie fur 
Re — Ri6 sind wie oben fur Formel I angegeben. 

AuBerdem erfindungsgemaB ist eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein Borat der Formel I und 
mindestens einen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahlung seine Farbe verandert oder verliert, wobei 
dieser Farbstoff auch als Kation Bestandteil der Verbmdung: der Formel I sein kana Beispiele fur solche 
Farbstoff e sind Cyanin- und Pyrilliumfarbstoffe. 

Die ungesattigten Verbindungen, die als Komponente (a) in Frage kommen, konnen eine oder mehrere 
olefmische Doppelbindungen enthalten. Sie konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligo- 
mer) sein. Beispiele fur Monomere mit einef Doppelbindung sind Alkyi- oder Hydroxyalkyiacrylate oder 
-methacrylate, wie z. R Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-EthylhexyI- oder 2-Hydroxyethyiacryiat, lsobornylacryiat, 
Methyl- oder Ethylmethacrylat Interessant sind auch Siliconacrylate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril, Acryla- 
mid, Methacrylamid, N-substituierte (Meth)acryl-amide, Vinylester wie Vinyiacetat, Vinylether wie Isobutylviny- 
lether, Styrol, Alkyl- und Halogenstyroie, N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-, PropylenglykoK Neopentylgiy- 
kol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 r -Bis(2-aCT7loyloxyethoxy)-diphenylpropan, Trime- 
mylolpropan-triacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder -tetraacrylat, Vinylaciyiat, Divinylbenzol, Divinylsuccinat, 
Diallylphthalat, Triallylphosphat, Triallylisocyanurat oder Tris-{2-acryloyiethyl)isocyanurat 

Beispiele fur hdhennolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxidharze, 
acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-Gruppen enthaltende Polyester, Polyurethane und Polyether. Weitere 
Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Poiyesterharze, die meist aus Maleinsaure, Phthalsaure 
und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Moiekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. 
Daneben konnen auch Vinylether-Monomere und -Oligomere, sowie maleat-terminierte Oligomere mit Poly- 
ester-, Pohyurethan-, Polyether-, Polyvinylether- und Epoxidhauptketten eingesetzt werden, Insbesondere Kom- 
binatxonen von Vinylethergruppen tragenden Oligomeren und Polymeren, wie sie in der WO90/01512 beschrie- 
ben sind, sind gut geeignet Aber auch Copolyniere aus Vinylether und Maleinsaure funktionalisierten Monome- 
ren kommen in Frage. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 

Besonders geeignet sind z. B. Ester von ethyienisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxi- 
den, und Polymere mit ethyienisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie z. B. ungesat- 
tigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Alkydharze, Porybutadien und Butadien- 
Copolymers Polyisopren und Iso-pren-CopoIymere, Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen m 
Seitenketten, sowie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Zimtsau- 
re, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispiele fur 
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aroiMtiscfae Polyole siiui Hy^^ 

ke und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole, besonders der 
aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere, die Hydroxylgruppen in 
der^Symerkette Oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon oder 
Polymeuiacryisaurefaydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole geeignet Weitere geeignete Polyole 
sind Olieoester mit Hydroxylendgruppen. , ^ 

Beispiele fur alipnatische und cydoaliphatische Polyole sind Alkytendiole nut bevorzugt 2 be 12 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol U- oder U-Propandiol, 13- oder 1,4-ButandioI, Pentandiol, ^HexandrolOctandioU Do- 
decandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 bis 
1500 13-Cyclopentand»l, 1,2-, 13- oder 1,4-Cyclobexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, Glycerin, Tns- 
f B-hydroxyerayOaniin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythnt and Sorbit 

Die Polyole konnen teilweise oder voDstandig mh einer oder verscbiedenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestem die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z. B. verethert oder nut anderen 
Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: . , , _. . , . 

methacrvlalT Tetramemylenglykoldimethacryiat. Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerytnritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat Pentaerythrittetraacrylat, Dipenmerytfantdiacrylat, Dipentae- 
rythrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerytnnmex^acrylat, Tnpen- 
taerythritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Penteerythrittrimethacrylat, Dipentaerythntdimethacrylat, 
Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythrhoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerytonttn- 
sitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldiacrylat, 13-Butandioldia- 
crylat, 13-Butancholdimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbiuriacrylat, Sorbiftetraacryiat, Pentaerytnnt- 
modifiziert-triacrylat, Sorbktetramethacryiat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und 
•methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyet- 
hylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oderGemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesittigter Carbonsauren yon 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Ammo- 
gruppen geeignet Beispiele fur solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 13-Propylendiamin, U-, 13- 
oder 1,4-Butylendiamin, 13-Pentylendiamin, l^Hexylendiamin, Octylendiamin, DodecyientUaimn, 1,4-Dianuno- 
cyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-p-aminoethylether, Diethylentnamin, 
Triethylentetramin, Di(p-aminoethoxy)- oder Di(p-aininopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind 
Polymere und Copolymere mit gegebenenfaUs zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide 
mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-Hexamethy- 
ien-bis-acrylamid, Diethyientriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylaniidopropoxy)-ethan, p-Methacrylami- 
doemylmemaciytet,N[(^Hydroxyethoxy)ethyl>acrylamid. . 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z. B. von Maleinsaure und Diolen oder Diaminen 
ab Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen zusammen mit 
ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z. R Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen 
sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von 
langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder 
ungesittigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere smd z. B. 
define wie Etfaylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)-Acrylate, Acrylnitru, Styrol oder Vinylchlond. Polymere mit 
(MethVAcrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt Es kann sich z. B. um Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copolymere des Vinylal- 
kohols oder deren Hydroxyalkylderivaten, die mit (Meth)-Acrylsaure verestert smd, oder um Homo- und 
Cbpolymerevon(Meth)-Aciyteten,dieim^ ' , 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen k6nnen alleine oder in beliebigen Mischungen emgesetzt werden. 
Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Als Komponente (b) kommen Verbindungen in Frage, die eine Saure sind oder eine saure Gruppe tragen oder 
als Ligand oder Gegenion gebunden sind und in der Formulierung spezifische, fur die Endeigenschaften wichtige 
Funktionen uberaehmen. _ , , _ 

Es sind dies alle organischen und anorganischen Bronsted-Sauren wie Z.B. Kohlensaure, Schwefelsaure, 
Sulfonsaure phosphorige Saure, Phosphorsaure, Poly- und Metaphosphorsaure, salpetrige Saure und Salpeter- 
saure, Essigsaure, Oxalsaure, Aminosauren usw, sowie Derivate dieser Sauren, die noch sauren OiaraKter tabea 
Bei den Verbindungen mit sauren Gruppen handelt es sich um organische oder anorgamsche Molekule, an 
welche Derivate der oben genannten Bronsted-Sauren gebunden sind 

Dabei kann es sich um Monomere handeln, wie z. B. Acrylsaure und Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsau- 
re; PhthalsSure sowie deren Anhydride, aber auch ungesattigte Fettsauren wie Linoiensaure oder Olsaure. 
Weiterhin sind Oligomere und Polymere mh sauren Gruppen gemeint die sowohl ungesattigt als auch gestttigt 
sein kbnnen und entweder an der PolymerisationsreaKtion teilnehmen oder als filmbildende Bmdennttel einge- 
setzt werden. Die Poly- und Oligomere k6nnen dabei einfach subsrituiert sein, was oft durch Termination mit 
einem saurehaldgen Abbruchreagenz erreicht wird, aber auch mehrfach subsrituiert seia was durch Copolyme- 
risation von sauremodifizierten Monomeren mit unmodifizierten Monomeren erreicht wird. Einen weitere 
Moglichkeit zur EinfQhrung von Sauregruppen in ein OBgo- oder Polymer stellt die polymeranaloge Umsetzung 
mit saurefunktionalisierten Reagenzien dar. Bei den sauremodifizierten Oligo- und Polymeren handelt es sich 
insbesondere um carbonsaure- und sulfonsauremodifizierte Polyester, Polyacrylate, Polyamide, Polyurethane, 
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Potyole, Polyether, Polyepoxide, Alkydharze, Polybutadiene, Polyisoprene, Polystyrole, Polyimide, Cellulose, 
CeDuloseester, chlorierte Polyoiefine, Polyvinylbutyral, Polyallyiether, Poryvinylether, Polycarbonate, Poryacryl- 
nitril, Poiyisocyanate, Melaminharze sowie die Copolymeren aus den Monomerbausteinen der aufgefuhrten 
Polymeren. 

Weitere Verbindungen mit Sauregruppen, welche als Komponente (b) in Frage kommen, sind Farbstoff e wie 
z. B. Methylrot Hydrocfalorid, Ethylorange, Methylorange, Acidyellow, Rosolic Acid, Phenol Rot, Fluorescein, 
Rose Bengal, Thymolphthalein Monophosphorsaure, Auramine O, Cresyi Violet, Rhodamine B, Brilliant GrOn 
oder Vari amine Blau. Die Komponente (b) kann ebenfalls aus Pigmenten, Fullstoffen oder anderen anorgani- 
schen Hilfsmittein (wie z. B. Filtrierhilfsmittein, Entschaumern, Mattierungsmitteln, Netzmitteln, Mitteln zur 
Erhdhung der Kratzf estigkeit oder Verbesserung der Reibungseigenschaften, Antiabsetzmitteln, Emulgatoren, 
Fungiziden und Bioziden) mit sauren Gnippen bestehen. Beispiele fur Pigmente mit sauren Gruppen sind 
suifonierte und phosphatierte Phtahiocyanine, Diketopyrrolopyrrole wie z. B. Irgazin DPP Rot BL> Indanthrone 
wie z. B. Irgazin Blau A3RN und Chinakridone wie z. B. Chinquasia Rot Y859. Zu den Fullstoffen und Hilfsmit- 
tein gehoren zum Beispiel saure Kieselgele, BaS04, CaSCM, Bleicherden (z. B. Prolit, Tonsfl Optimum), Kiesel- 
gur, Kieselsaure, Kaoline, Stliriumdioxid, Bentonite, Aluminiumtriphosphat etc. Auch Korrosionsschutzmittel 
welche saure Gruppen enthalten; kommen als Komponente (b) in Frage. Als Beispiele waren Phosphate und 
Sulfate zu nennen. Es werden auch organische Korrosionsschutzmittel eingesetzt, die auf Carbonsauren basie- 
ren wie zum Beispiel Irgacor 252. Weiterhin sind unter der Komponente (b) Substanzen zu verstehen, die die 
rheologischen Eigenschaften der Formulierung verandern, dazu zahlen unter anderem Verdickungsmittel und 
FlieShilfsmittel. Meist werden saure organische Polymere eingesetzt wie sie oben bereits beschrieben wurden, 
wobei jedoch nun auch verzweigte und vernetzte Polymere als Verdicker eingesetzt werden. Kugelformige 
Polyraerisate wie z. B. Microgele kommen dagegen als FlieBverbesserer in die Formulierung. Desgleichen 
werden modifizierte FQUstoffe oder Pigmente zu diesem Zweck eingesetzt und als Bespiele sind Aerosile und 
Kieselsauren zu nennea 

Den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch Bindemittel zugesetzt werden, was besonders 
zweckmafiig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flussige oder viskose Substan- 
zen handelt Die Menge des Bindemittels kann z. B, 5—95, vorzugsweise 1Q— 90 und besonders 40—90 Gew.-% 
betragen, bezogen auf den Gesamtfestkdrper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem Anwendungsge- 
biet und hierfur geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in waBrigen und organischen Losungsmittelsy- 
stemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoff empfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit einem Molekulargewicht von etwa 5000—2000000, bevorzugt 
10000—1000000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z. B. Copolymere aus 
Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly-^methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methylcellulose, EthylceUulose; Polyvinyl- 
butyral, Polyvinylf ormal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethyienoxid, Polypropylenoxid, Polytetrah- 
ydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Poiyurethan, chlorierte Polydlefine, Polyvinylchlorid, Copolymere aus Vi- 
nylchloridA^inylidenchlorid, Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und Vinylace- 
tat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat), Polymere wie Polycaprolactam und Poly(hexamethylenadipa- 
mid), Polyester wie Poly(ethyIenglykolterephtalat) und Poly(hexamethylenglykolsuccinat> 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren filmbildenden 
Komponenten verwendet werden. Diese konnen z. B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen in 
organischen Losemitteln sein, wie z. B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat Diese konnen aber auch 
chemisch bzw. thermisch hirtbare Harze sein, wie z. B. Poiyisocyanate, Polyepoxide oder Melaminharze. Die 
Mitverwendung von thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von 
Bedeutung, die in einer ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische 
Nachbehandlung vemetzt werden. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen, worm der Coinitiator (d) ein Farbstoff oder ein UV- Absorber ist 

Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen mit Cyanin-, Merocyanin-, Anthrachinon-, Azo-, Diazo-, 
Acridin-, Coumarin-, Phenazin-, Phenoxazin-, Phenothiazin-, Rhodamin-, Xanthon-, Triphenyhnethan-, oder 
Xanthenderivat als Farbstoff. 

Insbesondere bevorzugt sind Cyanine der Formel IV, worin n = 1—4, Y = QCHsh oder S und R = 
Ci— Cto-Alkylist 

Insbesondere bevorzugt sind Zusammensetzungen, worin der Farbstoff Cresyi Violet, Patent Blau, Brilliant 
Blau, Safranin O, Fluorescein, Rhodamin B, Pyronin G4, Azure A, Lissamin Green, Ethylorange oder Methylen 
Blau ist 

Bevorzugt sind auch Zusammensetzungen, worin der UV-Absorber ein Thioxanthonderivat, ein Coumarin, 
Benzophenon, ein Benzophenonderivat oder ein Hexaarylbistmidazolderivat ist 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen auBer dem Photoinitiator (c) verschiedene Additive enthalten. 
Beispiele hierfur sind thermische Inhibitoren, die eine vorzeitige Polymerisation verhindem sollen, wie z. B. 
Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, P-Naphthol oder sterisch gehinderte Phenole wie z. B. 
2,6-Di(tert-butyl>-p-kresoL Zur Erhdhung der Dunkellagerstabititat konnen z. B. Kupferverbindungen, wie Kup- 
fernaphthenat, -stearat oder -octat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, 
Triethylphosphh, Triphenyiphosphit oder Tribenzylphosphit, quartare Ammoniumverbindungen, wie z. B. Te- 
tramethyiammoniumchlorid oder Trimethylbenzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie z. B. 
N-Diethyl-hydroxylamin verwendet werden. Zwecks AusschluB des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisa- 
tion kann man Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen, die bei Beginn der Polymerisation wegen 
mangelnder Loslichkeit im Polymeren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht 
bUden, die den Zutritt von Luft verhindert Ebenso kann eine sauerstoffundurchlassige Schicht aufgetragen 
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werden. AIs Lichtschutzmittel konnen in geringer Mengc UV-Absorber, wie z. B. solche vora Hydroxyphenyl- 
benztriazol-, Hydroxyphenyl-benzophenon-, Oxalsaureamid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ, zugesetzt wer- 
den. Es konnen einzelne oder Nfischungen dieser Verbindungen mit oder ohne Einsatz von steriscb gehinderten 
Aminen (HALS) verwendet werden. 
Beispiele fur solche UV-Absorber und Lichtschutzmittel sind 

1 2-(2 r -Hydroxy-phenyl)-ben2otriazole, wie z. & 2<2 f -Hydroxy-5 f -me4jdphenyl)-benzotriazol, 2-(3' r 5 f -Di- 
t^-bu^-2'-hydroxyphenyI)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2 f -hydroxyphenyI)-benzotriazol 2-(2'-Hydroxy- 
5'-(1433-tetramethylbutyftphenyl)-beiizotriazoI, 2^'-Di-tert-butyl-2'-hydroxypte 
nazoi 2-(3Mert-Butyl-2'-hydroxy-5'-m^ 

droxyphenylVbenzotriazol, 2^2 / -Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3 / f 5'-Di-tert-amyI-2 f -hydroxy- 
phenyl>benzotriazoi, 2^3'£'-BMo^-dimethylben^ Mischung aus 

2V-tert-Butyl-2^hydroxy-5'-(2-octyiox^ 2-{3'-tert-Butyl- 
5^2<2-ethylhexyloxy)H^ 2-(3'-tert-Butyl-2 / -hydroxy- 
5^{2-methoxycarbonylethyl^ 2^3'-tert-Butj4-2 / -hydroxy-5M2-methoxycarbo- 
nyIethy0phenyi)-benzotriazol, 2<3 / -tert-Butyl-2'-hyo^xy-5^ 

zoi, 2-(3'-tert-ButyI-5'{2^2-ethyfoexylox^ 2-{3'-Dodec3d- 
2'-hydroxy-5'-methyiphenyI)-benzotriazol, und 2-{3 / -tert-Butyl-2^hydroxy-5'-(2-isooctyioxycarbonyiet- 
hyI)phenyI-benzotriazoi, 2£'-Methyien-bis[4-(U33-tet^ Um " 
esterungsprodukt von 2-f3'-tert-Butyl-5^2-methoxycarbon^ mit 
Polyethyienglycol 300; [R-CH 2 CH 2 -COO(CH2)332- mit R = 3'-tert-ButyI-4'-hydroxy-5'-2H-benzotna- 
zol-2-yl-phenyL . 

2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z. B. das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-, 
4-BenzyIoxy-, 4^4 vrrihydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-DerivaL 

3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyi-phenylsaiicylat, Phenylsalicy- 
lat, Octylphenyl-salicyiat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butyibenzoyl)-resorcin, Benzoylresordn, 3^-Di- 
tert-butyl^hydroxybeiizoesaure-2,4-di-tert-butyIphenylester, 3,5-Di-tert-butyM-hydroxybeiizoesaureh- 
exadecylester, 3^-Di-tert-butyI-4-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 33-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 
saure-2-methyI-4,6-di-tert-butyiphenylester. 

4. Acrylate, wie z. B. a-Cyan-ftP-diphenyiacrylsaure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-zimt- 
sauremethyiester, a-Cyano^^methyi-p-inethoxy-zimtsauremethylester bzw. butylester, a-Carbomethoxy- 
p-methoxy-zimtsaure-methylester,N^(K^ 

5. Steriscb gehinderte Amine, wie z. B. Bis^22,6,6-tetramethyl-piperidyl)-sebacat, Bis-^e^-tetramethyi- 
piperidyl)-succinat, Bis-(lA2;6,6-pentameth^piperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,^-tert-butyi-4-hydroxybenzyl- 
malonsaure-bis(1^6,6-pentamethylpiperidyl)ester, Kondensationsprodukt aus l-Hydroxyethyl-2A6,6-te- 
tramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N > N / -Bis-(i2 > 6,6-Tetrame- 
thyl^piperidyl>hexamethyiendiamin und 4-tert-OctyIamino-2,6-dichior-13^s-triazin, Tris-(2A6,6-'tetra- 
rae thyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-^Ae-tetrametnyl^^ 

14'^U-Ethandiyl)-bisH(33^-teti^ethyl-piperazinonX 4-Benzoyl-2A6^-teti^ethylpiperidh^ 4-Steaiy- 
loxy-2£6,6-tetrameftylpiperidin^ 

tylbenzyi^malonat, 3-n-Octyl-7JA9-tetramethyl-U£-tri^ Bis-(l-octyk>xy- 
22&6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(l-octyioxy-2A6,6-tetramethyipiperidyl>succinat, Kondensations- 
produkt aus N^'-BisH(2A6,6-tetramethyi^piperidyl)-hexameth^endiamm und 4-Morpholino-2,6-dichlor- 
1,3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-CJuor-4,6-dH4-n-butyto 

dyl)-l,3,5-triazin und l,2-Bis^3-aminopropyiammo)athan, Kondensationsprodukt aus 2-Chlor-4,6-di- 
(4-n-butylamino-1^6,6-pentameuiy!piperid^)-133-triazin und U-Bis-(3-aniinopropylamino)athan, 
8-Acet^-3-dodecyl-7,7,9,9-tetnune 3-Dodecyl- 1 -<2A6,6-tetrame- 

thyl-4-piperidyi)pyiToli^ 

6. Oxalsaurediamide, wie z. B. 4,4'-Di-octyloxy-oxaiiiIid, 2,2'-Diethoxy-oxanilid, 2^'-Di-octyk>xy-5,5'-di-tert- 
butyl-oxaniiid, 2^'-Di-dodei^Ioxy-53'di-tert-butyI-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis<3-dimethy- 
laminopropyI)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2 / -ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2'-ethyi- 
5,4'-di-tert-butyI-oxanilid, Gemische von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten 

Oxaniliden. . . 

7. 2-(2-Hydroxyphenyi)-l A5-triazine, wie z. B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-U3-tnazm t 2-(2-Hy- 
droxy-4-octyloxyphenylH^-bis-(2,4-dimethylphen^ 2-{2,4-DuiydroxyphenylH6-bis(2,4-di- 
raethylphenyi)-13,5-triazin, 2,4-Bis(2-hydroxy-4-propyloxyphen 

2^2-Hydroxy-4-o(*yioxyphenylH6-M 2-{2-Hydroxy-4-dodecyioxyphe- 
nylH^-bis(2,4-dimethyiphenyl) 133-triazin, 2^2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-propyIoxy)phe- 
ny I]^ t 6-bis(2,4KUraethyiphenylVl33-triazin, 2-[2-hydroxy 4-(2-hydroxy-3-octy!oxy-propyloxy)phe- 
ny^,6-bis(2,4-dimethyiphenyl>133-triazin, 2-[4-dodecyl/mdecyl-oxy<2-hydroxyp^^ 
phenylH,6-bis(2,4-dimethylpheny!)- 133-triazin. 

8. Phosphite und Phosphorate, wie z. B. Triphenyiphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, 
Tris-(nonylphenyi)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, 
Tris-(2,4 di-tert-butyiphenyl)-phosphit, Diisodecyipentaerythrit-diphosphit, Bis-<2'4-di-tert-butyiphe- 
nyi>-pentaerythritdiphosphit, Bis-^e-di-tert-butyi^methyiphenyl)-^ Bis-isodecy- 
loxy-pentaerythritdiphosphit, Bis^-di-tert-butyi-S-methyiphenylVpentaeiTthritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri- 
tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Tristeaiyi-sort>it-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphe- 
nyl)^,4'.biphen^en-diphosphonit, 64scK)etyloxy-2,434C^tetra-tert-butyl-12H-diben2[d^]-13^d^ 
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phosphocin, 6-Fluor-2/*&l<Metra-tert-b^ Bis-{2,4-di-tert- 
butyl-6-methylpheny1>methylphosphit,^^ 

Zur Beschleunigung der Photopolymerisation kdnnen Amine zugesetzt werden, wie z. B. Triethanolamin, 
N-Methyl^ethanolamin, p-Dimethyiaminobenzocsaure-ethylester oder Michlers Keton.Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons, Als 
Sauerstofflnger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N,N-diaIkylaiiiline, wie ae m der EP- 
A-339 84 1 beschrieben sind Weitere Beschleuniger, Coinitiatoren und Autoxidizer sind Thiole, Thioether, Disul- 
fide oder Phosphine, wie in der EP-A-438 123 und GB 2 180 358 beschrieben. 

Eine Bescbieunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von weiteren Photosensibilisato- 
ren geschehen, welche die spektraie Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitera Dies sind insbesondere 
aromatische Carbonylverbindungen wie z. B. Benzophenon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarin- 
derivate sowie 3^Aroylmethylen)thiazo1ine, aber auch Eosin-, Rhodanin- und Erythrosin-Farbstoffe. 

Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von (z. B. mit Titandioxid) pigmentierten Zu- 
sammensetzungen, auch durch Zugabe einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie 
z, a einer Azoverbmdung wie etwa 2^-Azobis(4-methoxy-2 f 4KlimethyivaIeronitriIX eines Triazens, Diazosul- 
ftds, Pentazadiens oder einer Peroxyverbindung wie etwa Hydroperoxid oder Peroxycarbonat, z. B. t-Butylhy- 
droperoxid, wie z. B. in der EP-A 245639 beschrieben. 

Weitere ubliche Zusatze sind — je nach Verwendungszweck — optische Aufheller, FOllstoffe, Pigments 
Farbstoffe, Netzmittel oder VerlaufhilfsmitteL 

Zur Hartung dicker und pigmentierter Beschichtungen eignet sich der Zusatz von Mikro-Glaskugeln oder 
puIverisierterGlasfasera, wie z. B. im US- A-5013768 beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend als Komponente (a) mindestens eine in 
Wasser geloste oder emulgierte ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung. 

Solche strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel erhaltlich. 
Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten Prepolymeren. Die 
Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z. B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%. Das 
strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Konzentrationen von 95 bis 
20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die Summe der fur Wasser und 
Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilfs- und Zusatzstoffe kommen, je nach Verwendungs- 
zweck in unterschiediichen Mengenhinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch geldsten filmbildenden Prepolymeren handelt 
es sich urn fur wa&rige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch freie Radikaie initiierbare mono- oder 
polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise e inen Gehalt von 0,01 bis ifi Mol pro 
100 g Prepolymer an polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht von z, B. 
mindestens 4Q0, insbesondere von 500 bis 10000 aufweisen. Je nach Anwendungsjzweck kommen jedoch auch 
Prepolymere mit hdheren Molekulargewichten in Frage. Es werden beispielsweise polymerisierbare C— C-Dop- 
pelbindungen enthahende Polyester mit einer Saurezahl von hocfastens 10, polymerisierbare C— C-Doppelbin- 
dungen enthaitende Polyether, hydroxylgruppenhaltige Umsetzungsprodukte aus, einem mindestens zwei Ep- 
oxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit mindestens einer a£-ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie o^-ethylenisch ungesattigte Acrylreste enthaitende Acrylcopolymere 
verwendet, wie sie in der EP-A- 12339 beschrieben sind. Gemische dieser Prepolymeren konnen ebenfalls 
verwendet werden. In Frage kommen aufierdem die in der EP-A-33896 beschriebenen polymerisierbaren 
Prepolymere, bei denen es sich urn Thioetheraddukte von polymerisierbaren Prepblymeren mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mindestens 600, einem Carboxylgruppengehalt von 0,2 bis 15% und einem Gehalt von 
0,01 bis 0,8 Mol polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 100 g Prepolymer handelt Andere geeignete 
w§Brige Dispersionen auf Basis von speziellen (Meth-)AcrylsaureaIkylester-Polymerisaten sind in der EP- 
A-41 125 beschrieben, geeignete in Wasser dispergierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacryla- 
ten sind der DE-A-29 36 039 zu entnehmen. . . 

Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren waBrigen Prepolymerdispersionen Dispergiernilfcmit- 
tel, Emulgatoren, Antioxidantien, Uchtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, FOllstoffe, z, B. Talkum, Gips, Kksel- 
saure, Rutil, RuB, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Veriaufsmittet, Gleitmittel, Netzmittel, Verdik- 
kungsmittei Mattienmgsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie ubliche Hilfsstoffe enthalten 
Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserlosliche hodimolekulare organische Verbindungen mit polaren Grup- 
pen, wie z. B. Polyvinylaikohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren kdnnen 
nicht-ionische, gegebenenf alls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator (c) zweckmaBig in emer Men- 
ge von 0,05 bis 1 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemaBen 
Photoinitiatoren der Formel I zu verwenden. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoini- 
tiatoren verwendet werden, z. B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-H- 
ydroxycycloalkylphenylketonen, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenonen, 4-Aroyl- 
U-Dioxolanen, Benzoinalkyiethern und Benzilketalen, Monoacylphosphinoxiden, Bisacylphosphmoxiden oder 

Beispiele fttr besonderes geeignete zusaUzliche Photoinitiatoren sind: l-<4-Dodecylbeiizoyl)-l-hydro^-l-me- 
thyl-ethan, l-(4-Isopropylbenzoyl)-l -hydroxy- l-methyl-ethan,l -benzoyl- 1 -hydroxy- 1-methyl-ethan, H4(2-Hy- 
droxyethoxy)-benzoyl>l-hydroxy-l-methyl-ethan, l-[4(Ac^loyloxyethoxy)benzoyI>l-hydroxy-l-methyl-etnan, 
Diphenylketon, Phenyi-l-hydroxycyclohexylketon, (4-Morpholinobenzoyl)-l-beiizyl-l-dlmethylanuno-propan, 
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elan, Benzadimethyiketal, Bis(cyclopentamenylH ) is&^ 
eisenfllVKomplexsalze, z. B. (T,«-IsopropyfoenzolXTl 5 -cyclopenta^ 
S^SSSS^^ Bis(^emoxy-benzoyIKW-^^^ 

pSsVtoorid. Wehere gwi^ete zusatzlfche Photoinitiatoren sind dem US Patent 4,950,581 Spalte 2a Zede 35 
^etet'Swef^ 

DE-A-22 43 621 beschriebenen Triazine. Weitere geeignete Tnazme sind dem US Patent 4,950,581, Spalte 14, 
Zeiie 6 o bis Spalte 18, Zeile 44 zu entnehmen. Insbesondere interessant sind Trihalogenmethyltnazine, wie z. B. w 
Z4-Bis(trichloromethyl)^^4^tyro^pheny0-s-triazin. 

Im Falle des Einsatzes der erfindungsgemiBen Hiotoinhiatoren (c) m Hybndsystemen werden zusatzhch zu 
den erfindungsgemaBen radikaliscfaen Hartern kationische Photoinitiatoren wie z. & Peroxidverbindungen, z. B. 
Benzoylperoxid (andere geeignete Peroxide sind im US Patent 4,950,581 Spalte 19, Zeuen 1 b^ctaeben), 
a^SischeStdfonium-oder Iodomum-Salze, wiez^ demUS Patent 4350, 581 Spalte 18, Zeile 60 bis Spalte 19, 15 
Zeile 10 zu entnehmen, oder Cyclopentadienyl-aren-eisen(II)-KoraplexsaIze, z. B. (T, 6 -IsopropylbenzolXtf -cyclo- 
pentadien-yl>eisen-II-hexafluorophosphat,verwendet / x u 

Gegenstand der Erfmdung and daher auch Zusammensetzungen, die neben dem Photoinitiator (c) noch 
mindestensemenweiterenPhotomitatorCcOund/oder andere Additive enthahm - • . . . 

Insbesondere interessant sind solche Zusammensetzungen enthaltend als zusatzhchen Photoinitiator (c^ ein 20 
Titanocen, ein Ferrocen, ein Benzophenon, einen Benzoinalkylether, ein Benzilketal, em 4-AroyH,3-dioxolan, 
ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon, ein o-Hydroxycycloalkyl-phenylketon, 
ein Xanthon, ein Thioxanthon, ein Anthrachinon oder ein Mono- oder Bisacylphosphinoxid oder Mischungen 

davon. . 

Die photopoiymerisierbaren Zusammensetzungen kdnnen fur verschiedene Zwecke verwendet werden, bei- 25 
spielsweise als Druckfarbe, als Klarlack, als WeiBlack, z. B.fGr Holz oder Metall, als Anstrichstoff, u. a. fGr Papier, 
Holz, Metall oder Kunststoff, als tageslichthartbarer Anstrich fur Bauten- und Straflenmarkierung, fur photogra- 
phische Reproduktionsverfahren, fur holographische Aufzeichnungsmaterialien, fur BUdaufzeichnung^erfah- 
ren oder zur Herstelhing von Druckplatten, die mit organischen Losemitteln oder waBng-alkahsch entwickelbar 
sind, zur HersteUung von Maskeii fur den Siebdruck, als Zahnfullmassen, als Klebstoffe, als druclaensmve 30 
Klebstoffe, als Laminierharze, als Atz- oder Permanentresists und ate Ldtstoppmasken ffir elektronische Schal- 
tungen, zur HersteUung von dreidimensionalen Gegenstanden durch Massenhartung (UV-Hartung in transpa- 
renten Fonnen) oder nacb dem Stereofithograpbie-Verfahren, wie es z. B. im US-Patent Nr. 4,575^0 beschne- 
ben ist, zur HersteUung von Verbundwerkstoffen (z. B. styrofechen Polyestern, die gegebenenfalls Glasfasern 
•■ und andere Hilfsstoffe, enthalten kdnnen) und anderen dickschichtigen Massen, zur Beschichtung oder Versiege- 35 
lung von elektronischenTeilen oder als (foerzugefuroptischeFaserh. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen weiterhin als Initatoren fur Emulsionspolymensationen, als 
Initiatoren einer Polymerisation fur die Furierung von Ordnungszust§nden von flfissigkristallinen Mono- und 
OOgomeren, als Initiatoren f ttr die Fixierung von Farbstoffen auf organischen Materialien eingesetzt werden. 

In Lacken verwendet man biufig Gemische eines Prepoiymeren mit mehrf ach ungesattigten Monomeren, die 40 
auBerdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten- Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie ffir die 
Eigenschaften des Lackfilmes maBgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigensch^ten des 
geharteten Filmes beeinflussen. Das raehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Veraetzer, das den 
unldslich macht. Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als f eaktiver Verdunner, mit dessen Hilfe die 
Viskositatherabgesetztwird,ohnedaB ein Losungsmittel verwendet werden muB. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach unge- 
sattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol verwendet Fur Photoresists werden oft spezifeche J^omponen- 
tensysteme verwendet, wie z. B. Polymaleinimide, Polychalkone oder Polyimide, wie sie m der DE-OS 23 08 830 

b ^^rfindmKgemaBen Verbindungen und Mischungen davon kdnnen weiterhin als radikalische Photoinitia- 
toren oder photoinitiierende Systeme fur strahlenhartbare Pulverlacke verwendet werden. Die Pulverlacke 
kdnnen auf festen Harzen und Monomeren enthaltend reaktive Doppelbindungen basieren, wie z. B. Maleaten, 
Vinylethern, Acryiaten, Acryiamiden und Mischungen davon. Ein radikalisch UV-hartbarer Pulverlack kann 
durch Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acryiamiden (z. B. Methylacnrtamidogtycolatme- 
thylester) und einem erfindungsgemassen radikalischen Photoinitiator, wie beispielsweise nn Vortrag "Radiation 55 
Curing of Powder Coating, Conference Proceedings, Radtech Europe 1993 von M. Wittig und Th. Gohnwnn 
beschrieben, formuBert werden. Die Pulverlacke konnen auch Bindemittel enthalten, wie sie z. B. in der DE- 
A-42 28 514 und der EP-A-636 669 beschrieben sind Ebenso kdnnen radikalisch UV-hartbare Pulverlacke durch 
Mischen von ungesattigten Polyesterharzen mit festen Acryiaten, Methacrylaten oder Vinylethern und emem 
erfindungsgemaBen Photoinitiator (bzw. Photoinitiatorgemisch) formuBert werden. Die Pulverlacke kdnnen 60 
auch Bindemittel enthalten, wie sie z.B. in der DE-A-42 28514 und der EP-A-636669 beschrieben smd Die 
UV-hartbaren Pulverlacke kdnnen auch weiBe oder farbige Pigmente enthalten. So kann z, B. vorzugsweise 
Rutil-Titaniumdioxid bis zu Konzentrationen von 50 Gew.-% eingesetzt werden, um einen geharteten Pulver- 
lack mit gutem Abdeckungsvermdgen zu erhalten. Das Verfahren beinhaltet normalerweise elekm>statisches 
oder tribostatisches Aufspriihen des Pulvers auf das Substrat, wie z. B. Metall oder Holz, Aufschmelzen des 65 
Pulvers durch Erwarmen und, nachdem ein glatter FUm entstanden ist, Strahlenharten des Uberzugs mit 
ultraviolettem und/oder sichtbaren Licht, z. B. mh Quecksilbermitteldrucklampen, Metallhalogemdlampen oder 
Xenonlampen. Ein besonderer Vorteil der strahlenhartbaren Pulverlacke im Vergleich zu den entsprechenden 
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thermisch hartbaren liegt darin, daB die FiieBzek nach dem Aufschmelzen der Pulverpartikel wahlweise hinaus- 
gezagert werden kann, urn die Bfldung eines glatten hochglanzenden Uberzugs zu gewahrleisten. Im Gegrasatz 
zu thermisch hartbaren Systemen kdnnen strahlenhartbare Pulveriacke ohne den unemunschten Effekt der 
LebensdauerverkCrzung so formuliert werden, daB sie bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Aus chesem 
Grund sind sie audi geeignet als Oberzuge fur warmeempfmdfiche Substrate, wie z. R Holz oder Kunststoffe. 

Die PuiverlackfonnuBeningen konnen neben den erfmdungsgemaBen Photoimtotoren auch UV-Absorber 
enthalteiLEntsprechendeBeispiele sind vorstehend unter den Punktenl.-8.aufgefuhrt 

Die erfmdungsgemaBen photohartbaren Zusammensetzungen eignen sich Z.B. als Beschichtungsstoffe fur 
Substrate aller Art, z. B. Hoiz,Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylenterephtha- 
lat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Filmen, sowie Metalle wie Al, Cu, Ni, Fe, Zn, Mg 
oder Co und GaAs, Si oder SiO* auf denen eine Schutzschicht oder durch bildmaffiges Belichten eine Abbildung 
aufgebracht werden soIL ■ , 

Die Beschichtung der Substrate kann erfolgen, indem man eine flussige Zusammensetzung, eme Losung oder 
Suspension auf das Substrat aufbringt Die Wahl des Losungsmitteis und die Konzentration richten sich haupt- 
sachlich nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Das Ldsungsmittel soil 
inert sein, dh.es soil mil den Komponenten keine chemische Reaktion eingehen und es soil bei der Trocknung 
nach dem Beschichten wieder entfemt werden konnen. Geeignete Ldsungsmittel sind z. B. Ketone, Ether und 
Ester, wie Methylethylketon, Isobutyhnethylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, N-Methylpyrrohdon, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 2-MethoxyethanoI, 2-Ethoxyethanol l-Methoxy-2-propanol, 1,2-Dimethoxyethan, Essigsaure- 
ethyiester, Essigsaure-n-butylester und 3-Ethoxy-propionsaureethylester. f 

Die Losung wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z. fx 
durch Schleudern, Tauchen, Rakelbeschichtung, VorhanggieBverfahren, Aufpinseln, Sprfihen, speziell durch 
elektrostatisches Spruhen und Reverse-Roll-Beschichtung, sowie durch elektrophoretische Abscheidung. Es ist 
auch moghch, die Uchtempfindliche Schicht auf einen temporaren, flexiblen Trager zu bringen und dann durch 
SchichtQbertragung via Lamination das endgultige Substrat, z. B. eine kupferkaschierte Leiterplatte, zu be- 
schichten. . 

Die Auftragsmenge (Schichtdidce) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewunschten 
Applikationsgebiet Der Schichtdickenbereich umfaBt im allgemeinen Werte von ca. 0,1 \un bis mehr als 100 jun. 

Die erfmdungsgemaBen strahlungsempfindlichen Zusammensetzungen finden Anwendung als Negativresists, 
die eine sehr hohe Uchtempfindlichkeit aufweisen und in waBrig-alkalischem Medium entwickelt werden 
konnen. Sie eignen sich als Photoresists fur die Elektronik (Galvanoresist, Atzresist, LdtstopresistX die Herstel- 
lung von Druckplatten, wie Offsetdruckplatten oder Siebdruckformen, den Einsatz beim Formteilatzen oder den 
Einsatz als Mikroresist bei der Herstellung integrierter Schaltkreise. Dementsprechend unterschiedlich smd die 
moglichen Schichttrager und die Verarbeitungsbedingungen der beschichteten Substrate. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen finden auch Anwendung zur Herstellung ein- oder mehrschichtiger 
MateriaUen zur BUdaufzeichnung oder BildverviQlfachung(Kopien, Reprographic), die ein- oder mehrfarbig sem 
kdnnea Weiterhin sind diese Materialien auch in Farbprufsystemen einsetzbar. Bei dieser Technologie konnen 
auch Formulierungen angewendet werden, die Mikrokapseln enthalten und zur Bilderzeugung kann dem Behch- 
tungsschritt ein thermischer Schritt nachgeschaltet sein. Derartige Systeme und Technologien und ihre Anwen- 
dung sind z. B. in US 5,376,459 beschrieben. ^ „ , . 

Fur photographische Informationsaufzeichnungen dienen z. B. FoUen aus Polyester, Celluloseacetat oder mit 
Kunststoff beschichtete Papiere; fflr Offsetdruckformen speziell behandeltes Aluminium, fur die Herstellung 
gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate und fur die Herstellung von integrierten Schaltkreisen 
Siliziumwaf er. Die Schichtdicken fur photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen m der Regel 
ca. 03 \im bis 10 pm, fur gedruckte Schaltungen 1 jim bis ca. 100 jim. 

Nach dem Beschichten der Substrate wird das Ldsungsmittel in der Regel durch Trocknen entfemt, und es 
resultiert eine Schicht des Photoresists auf dem Trager. . 

Der Begriff "bildmaBige" BeUchtung beinhaltet sowohl die BeUchtung durch erne Photomaske, die em vorbe- 
stimmtes Muster enthalt, beispielsweise ein Diapositiv, die BeUchtung durch einen Laserstrahl, der beispielswei- 
se computergesteuert uber die Oberflache des beschichteten Substrates bewegt wird und auf diese Weise em 
Bild erzeugt, sowie die Bestrahlung mit computergesteuerten Elektronenstrahlen. 

Nach der bildmaBigen BeUchtung des Materials und vor der Entwicklung kann es vorteilhaft sein, fur kurzere 
Zeit ein thermische Behandlung durchzufflhren. Dabei werden nur die belichteten Teile thermisch gehartet Die 
angewandten Temperaturen Uegen im aUgemeinen bei 50-150°Q bevorzugt bei 80-130°C; die Zeit fur die 
thermische Behandlung tiegt in der Regel zwischen 0,25 und 10 Minuten. 

Die photohartbare Zusammensetzung kann weiterhin in einem Verfahren zur Herstellung von Druckfonnen 
oder Photoresists wie es z.B. in der DE-A-40 13 358 beschrieben wird verwendet werden. Dann wird die 
Zusammensetzung vor, zugleich mit oder nach der bildmaBigen Bestrahlung kurzzeitig mit sichtbarem Licht 
einerWdlentenge von mindestens 400 nm ohne Maske befichtet . 

Nach der BeUchtung und gegebenenfalls thermischen Behandlung werden die unbehchteten SteUen des 
Photolacks in an sich bekannter Weise mit einem Entwickler entfemt 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen sind - wie schon erwahnt - auch waflng-alkalisch entenckel- 
bar Geeignete waBrig-alkalische Entwicklerlosungen sind insbesondere waBrige Losungen von Tetraalkylam- 
moniumhydroxiden oder von Aikalimetallsilikaten, -phosphaten, -hydroxiden und -carbonaten. Diesen Losungen 
konnen gegebenenfalls noch kleinere Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln zugesetzt 
sein. Typische organische Ldsungsmittel, die den Entwicklerflussigkeiten in klemen Mengen zugesetzt werden 
k&nnen, sind beispielsweise Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton sowie Mischungen soldier Losungs- 
mitteL 
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Grofle Bedeutung hat die Photohirtung ffir Druckfarben, da die Trocknungszeitdes Bindemittels ein maBgeb- 
licher Faktor fir die Produktionsgeschwindigkeit grapbischer Erzeugnisse ist und m der GroBenordnung von 

Gut geeignet sind die erfmdungsgemaBen Gemische - wie oben berats emihnt - a^hzur^mellungvon 
DnXkiten. Hierbei werden z. B. Gemische von lodichen linearen Polyamiden oder Styrol/Bu adien bzw. 
S^Kp4 iLitechuk. Polyacryiaten oder Polymethylmethacrylaten mit Carboxyl-Gruppen, Polyvinylalko- 
holen oder Urethanacrylaten mit photopolymeriaerbaren Monomeren, beispieisweise Acryl- Jbzw. Methacryla- 
nuden oder Acryl- bzw. Methacrytestem, und einem Photoimtiator verwendet Fibneund Pla ten aus tfiesen 
™ m en (naBoder trocken) werden Qber das Negativ (oder Positiv) der Druckvoriage behchtet und die 
ungeharteten Teile anschliefiend mit einem geeigneten Losemittel elinert . . 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohirtung ist die Metallbeschichtung, beispieisweise bei der lactaerung 
von Blechen und Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohirtung auf Kunststoffbeschichtun- 
gen,beispielsweisevonFuBboden-oderWandbemgenaufPVC-Basis. Ct .. _ . „ 

Beispiele fir die Photohirtung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lactaerung von Euketten, Schall- 
olattcnhullen oder Buchumschlagen. 

Ebenf alb interessant ist die Verwendung der erfmdungsgemiBen Verbindungen zur Hartung von Formteuen 
aus Verbundmassea Die Verbundmasse besteht aus einem selbsttragenden MatnxmatenaJ, z. B. einem iG asta- 
sergewebe, oder auch beispieisweise Pflanzenfasem [vgL K.-P. Mieck, T. Reussmann in Kunststoffe 85 (1995), 
366-3701 das mit der fichtbirtenden Formulierung durchtrinkt wird Mit den erfmdungsgeinaBai Verbmdun- 
gen hergestellte Formteiie aus Verbuodmassen erreichen eine hohe mechanische Stabihtit undWiderstandsfa- 
hiekeit Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind auch als Photohirter in Form-, Trink- und Oberzugsmassen, 
wie sie beispieisweise in der EP-A-7086 beschrieben sind, einsetzbar. Solche Massen sind beispieisweise Fein- 
schichtharze, an die hohe Anforderungen beztiglich der Hirtungsaktivitat und Vergilbungjsresistenz gesteUt 
werden, faserverstirkte Formstoffe, wie z. B. plane, lings- oder quergewellte Lichtpiatten. Verfahren zur Her- 
stellung von solchen Formstoffen, wie z. B. Handauflegeverfahren, Faserspritz-, Schleuder- oder Wickelverfah- 
ren sidd z. B. von PJl Selden in "Glasfaserverstirkte Kunststoffe", Seite 610, Springer Veriag Berim - Heidel- 
berg - New York 1967, beschrieben. Gebrauchsgegenstinde, die beispieisweise nach diesen Verfahren berge- 
stellt werden kdnnen sind Boote, beidseitig mit glasfaserverstirktem Kunststoff beschichtete Span- oderTiscn- 
lerplatten, Rohre, Behilter usw. Weitere Beispiele fur Form-, Trink- und Oberzugsmassen and UP-Harz-Fein- 
schichten fur glasfaserhaltige Formstoffe (GFKX z. B. WeUplatten und Papierlaminate. Papierlaminate konnen 
auf Harnstoff- oder Melaniinharzen basieren. Die Feinschicfat wird vor der Laminatberstellung auf emem Trager 
(z. B einer Folie) erzeugt Die erfindungsgemaBen photohirtbaren Zusammensetzungen konnen auch fur GieB- 
narze oder zur Einbettung von Gegenstinden, z. B. von Elektronikteilen usw, verwendet werden. Zur Hartung 
werden Quecksilbermitteldrucklampen verwendet, wie sie in der UV-Hirtung ublich smd Won i besonderem 
Interesse sind aber auch weniger intensive Lampen, z. B. vom Typ TL 4OW/03 oder TL 40W/05. Die Intensitat 
dieser Lampen entspricht etwa dem Sonnenlicht Es kann auch direktes Sonnenlicht zur Hartung emgesetzt 
werden. Ein weiterer Vorteil ist, dafi die Verbundmasse in einem angehirteten, plastischen Zustand von der 
LichtqueUe entfemt und verformt werden kann. Danach erfolgt die vollstindige Aushartung. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen und Verbindungen konnen auch zur Hersteflung von Lichtwel- 
lenleitern und optischen Schaltern emgesetzt werden, wobei die Erzeugung eines Unterschiedes im Brechungs- 
indexzwischenbelichteten und unbelichtetenBereichenausgenutzt wird. 

Wichtig ist auch die Verwendung von photohirtbaren Zusammensetzungen fur Abbildungsverfahren und zur 
optischen Herstellung von Informationstrigern. Hierbei wird -wie oben bereits beschrieben- die auf dem Trager 
auf gebrachte Schicht (naB oder trocken) durch eine Photomaske mit UV oder sichtbarem Licht besttanlt und die 
unbelichteten SteBen der Schicht durch Behandlung mit einem Losemittel ( = Entwickler) entfemt Das Aufbnn- 
gen der photohirtbaren Schicht kann auch im Hektroabscheidungsverfahren auf MetaU geschehen. Die behch- 
teten Stellen sind vernetzt-polymer und dadurch unlSsUch und bleiben auf dem Triger stehen. Bei entsprechen- 
der Anfirbung entstehen sichtbare Bflder. Ist der Triger eine metaUisierte Schicht, so kann das MetoH nachdem 
Behchten und Entwickebi an den unbelichteten Stellen weggeitzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. 
AufdieseWeiselassensichgedruckteelektronischeSchaltungen und Photoresists hersteflen. 

Die Uchtempfindlichkeit der erfmdungsgemiBen Zusammensetzungen reicht in der Regel von ca. ZOOnm 
Qber das UV-Gebiet bis in den Infrarotbereich (ca 20000 urn, insbesondere 1200 nm) imd uraspaimt sornit emen 
sehr breiten Bereich. Geeignete Strahlung enthilt z. B. Sonnenlicht oder Licht, aus kunsthchen Lichtquellen. Als 
Uchtquellen kommen daher eine groBe Anzahl der verschiedensten Typen zur Anwendung. Es smd sowohl 
Punktquellen als auch flichenfonnige Strabler (Lampenteppiche) geeignet Beispiele smd: Kohlehchtbogenlam- 
pen, Xenon-Uchtbogenlampen, Quecksaber-mitteldruck-, -hochdruck- und -mederdrackstrahler, gegebenen- 
falls mit MetaD-Halogeniden dodert (Metall-Halogenlampen). mikroweUenangeregte Metalldampflampen, Exci- 
mer Lampen, superaktinische LeuchtstoffrShren, Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen, Elektronenbhtzlam- 
pen, photographische Flutlichtlampen, Hektronenstrahlen und Rontgenstrahlen, erzeugt mittels Synchrotronen 
oder Laser-Plasma. Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemiBem zu behchtendem Substrat kann je 
nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -stirke variieren, z. B, zwischen 2 cm bis 150 cm. SpezieD geeignet 
sind Laserlichtquellen, z.R Excimer-Laser. wie Krypton-F-Laser zur BeUchtung Jjei 248nm. Auch Laser im 
sichtbaren Bereich und Infrarotbereich konnen eingesetzt werden. Hier ist die hohe Empfindhchkeit der erfin- 
dungsgemaBen Materialien sehr vorteflhaft Nach dieser Methode konnen gedruckte Schaltungen ta der Elek- 
trorukindustrie, lithographische Offsetdruckplatten oder ReUefdruckplatten sowie photographische Bildauf- 
zeichnungsmaterialienhergestent werden. . . • ..n- i.^ 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch em Verfahren zur Photopolymensaoon von nichtfluchtigen mono- 
meren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesittigten Doppelbm- 
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dung und mindestens einer eine satire Gruppe entfaaltende Verbindung, wobei die saure Gruppe auch in der 
ethylenisch ungesattigten Verbindung enthalten sein kann, dadurch gekennzeichnet, daB zu den oben genannten 
Verbindungen mindestens eine Verbindung der Fonnel I nach Anspruch 1, worm G fur einen Farbstoffrest oder 
UV-Absorberrest steht, oder mindestens eine Verbindung der Forme! I nach Anspruch 1 in Combination mit 
mindestens einem Coinitiator, zugegeben wird und mit Ucht aus dem Infrarotbereich uber den UV-Bereicb bis 
zur Wellenlange von 200 nm bestrahlt wird, sowie die Verwendung einer wie oben beschriebenen Zusammenset- 
zung zur Hersteilung von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulverlacken, Druckfarben, Druckplat- 
ten, KJebern, Dentalmassen, Lichtwellenleitera und optischen Schaltern, Farbprufsystemen, Glasfaserkabelbe- 
schichtungen, Siebdruckschablonen Resistmaterialien, in photographischen Reproduktionsverfahren, zur Ver- 
kapselung elektrischer und elektronischer Bauteile, zur Hersteilung von Verbundmassen, zur Hersteilung von 
magnetischen Aufzeichnungsmaterialien, zur Hersteilung von dreidimensionalen Objekten mittels Stereolitho- 
graphie, sowie als Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere fur hoiographische Aufzeichnungen. 

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit 
einer wie oben beschriebenen Zusammensetzung beschichtet ist, sowie ein Verfahren zur photographischen 
15 Hersteilung von Reliefabbildungen, in welchem ein beschichtetes Substrat bildmaBig belichtet wird und danach 
die unbelichteten Anteile mit einem Losemittel entfernt werden. Insbesondere interessant ist dabei die — oben 
schon erwahnte — Belichtung mittels eines Laserstrahls. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel I sind an der Luft stabile weiBe Pulver. Wie oben bereits 
erwahnt, sind die Verbindungen dadurch gekennzeichnet, daB die Sumrae der <y-Konstanten nach Hammett (Sa) 
20 der Substituenten an den aromatischen Rest en in R2, R3 und R* zwischen +036 und +2£8 betragt Diese 
Verbindungen sind saurestabil und konnen in sauren photoporymeriaerbaren Formulierungen als Photoharter 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Boratverbindungen sind nicht nur als Initiatoren fur Photoporymerisationsreaktionen 
einsetzbar, sondern sind ebenfalls als thermische Polymerisationsinitiatbren zu verwenden. 
25 Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung der Verbindungen der Fonnel I als Initiator fur die 
thermische Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, sowie ein Ver- 
fahren zur thermischen Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator mindestens eine Verbindung der Fonnel I eingesetzt 

wird- . 
30 Die nachf oigenden Beispieie erlautern die Erfindung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sicb, 
ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspriichen, auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegebenist 

Sind bei den Bezeichnungen von Alkylresten mit mehr als drei C-Atomen keine speziellen Isomeren angege- 
ben, so handel t es sich jeweils urn die n-IsomereiL 

35 

Beispiei 1 

Methode A: Arbeitsvorschrift zur Hersteilung von Boraten aus Triorganylboranen 
40 Teti^ethyIainmonium-butyl-tris(2,6-difluorophenyl)-borat 

Zu einer L6sung von 5,0 g (0,012 mol) Tris(2£-difluorphenyl)boran in 20 ml Tetrahydrof uran (THF) werden bei 
0°C 1,0 Aquivalente Butyllithium (0,012 mol) in Hexan so zugegeben, daB die Temperatur 5°C nicht uberschrei- 
tet Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemperatur erwarmen lassen und 0^ h geruhrt Danach wird die 
45 Mischung im Vakuum eingeengt und der olige Rest in 80 ml einer 4 : 1 Mischung aus Methanol und Wasser 
geldst Nach dem Abfiltrieren und Behandeln des Filtrats mit 3^5 g (0,036 mot) Tetramethylammoniumchlorid 
fallt ein weiBer Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es 
werden 33 g (57% <L Theorie) des Borats mit einem Schmelzpunkt von >230°C erhaltea Der Verschiebungs- 
wert 5 im U B-NMR-Spektrum in CD3COCD3 betragt - 1321 ppm. 

Beispiei 2 

Methode B: Arbeitsvorschrift fur die Hersteilung von Boraten aus Alkyidihaloboranen 
55. Tetramethylanmionium-hexyl-tris(p-chlorophenyl)borat 

Zu einer Suspension von 0,73 g (0,03 mol) Magnesiumspane in 10 ml THF wird ein kleiner Teil einer Losung 
von 5,8 g (0,03 mol) 1 -Brora-4-chlorbenzol in 30 ml THF gegeben. Die Reaktionsmischung wird solange erwarmt, 
bis <fie Grignard Reaktion einsetzt Beim Beginn der Reaktion wird das Erwarmen eingestellt und die restiiche 

60 l-Brom-4-chlorbenzol-Ldsung tropfenweise wahrend 20 min so zugegeben, daB ein leichter RuckfluB erhalten 
bleibt Nach der Zugabe wird solange erwarmt, bis das restiiche Magnesium auf gebraucht ist In einem anderen 
ReaktionsgefaB werden 10 ml THF langsam zu 3^ g (0,01 mol) auf 0°C abgekuhltes Hexyldibromboran-dime- 
thylsulfid gegeben. Danach wird die Grignard-Ldsung wahrend 30 Minuten bei der gleichen Temperatur zuge- 
tropft und nach vollendeter Zugabe 2 Stunden unter RuckfluB erhittt Danach wird die Mischung im Vakuum 

65 eingeengt und der resultierende olige Rest in 80 ml einer 4 : 1 Mischung aus Methanol und Wasser geldst. Nach 
dem Abfiltrieren und Behandeln des Filtrats mit 33 g (0,03 mol) Tetramethylammoniumchlorid fallt ein weiBer 
Feststoff aus. Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Es werden 23 g des 
Borats erhalten. Umkristallisieren aus Methanol ergibt 1,75 g (35% d. Theorie) reines Borat mit einem Schmelz- 
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punki von 154- 156" C Der VerscmebungswertSim "B-NMR-SpektruminCDsCOCD, betrigt -9,87 ppm. 

Beispiel3 
MethodeC 

HersteUungvonHexyl-tris(3-trifluonnethylphenyl)borat 

n t von 338 e (0015 moO 1 -Brom-3-trifluormethyibenzol in 15 ml Diethylether werden bei 

%SZrtS Won in Hexan (1.6M, 0.015 mol) so zugegeben, daB die Temperatur von 

" £•£ n^aTerihS Sd nS 25 Stunden Ruhren bei -7TC werden 074 g Muor^ylbor^ wih- 
5 ™Een zuLreben und das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen lassen. Nach einer 

si SbSwra^wS Reaktionsgemisch eingeengt und in 20 ml ernes 2 :1-Gemisches 

Ke Ve^hSnJswerte fur das 'H-NMR-Spektrum sind der Tabelle 1A zu entnehmea Die Summe der 
o-Konstanten fur die Titelverbindung betragt + 1.29. 

Beispiele4— 27 

Die Borat-Verbindungen der Beispiele 4-27 werden analog zu den in den .Beispielen 1-3 beschriebenen 
MethodenA, bX Cunter Verwendung der entsprechenden Borane hergestellt Die Stmkturen und physikafi- 
schen Daten der Verbindungen sind der folgenden TabeUe 1 zu entnehmen. 
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*** 


+1.02 


7 


Hexyl 


3-Fluorophenyl 


Cyanin 


B 


<20 


*** 


+1.02 


8 


Hexyl 


3 5-Drfluoro- 
phenyl 




•B 


87-88 


-8.89 


+2.04 


g 


Methyl 


2-{Trifluor- 
methyOphenyl 


N(CH 3 ) 4 


A 


219-220 


**** 


+1.62 


10 


Butyl 


2-(Trifluor- 
methyOphenyi 


N(CH3) 4 


A 






+1.62 


11 


Butyl 




N(CH 3 ) 4 


B 


220-222 


**** 


+1.02~ 


12 


Methyl 


4-Bromophenyl 


N(CH3>4 


A 


Mr* 


**** 


+0.69 


13 


Hexyl 


3-Chlorophenyl 


N(CH3>4 


B 


104-105 


-9.33 


+1.11 


14 


Hexyl 


4-Bromophenyl 


N(CH3>4 


B 


156-159 


-10.14 


+0.69 


15 


Butyl 




N(CH3)4 


B 


*** 




+0.93** 


16 


Benzyl 


m-Ruorphenyt 


N(CH3) 4 


A 


223-227 


-3.43 


+1.02 


17 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


N(C 4 H 9 ) 4 


B 


78-80 


A AO 

-4.93 


+1.02 


18 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


N(CtoH 21 ) 4 


B 


<20 


-10.27 


+1.02 


19 


Hexyl 


m-Ruorphenyi 


lodonium ' 


B 


<20 


-4.91 


+1.02 


20 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


Pyrilium 


B ,<u 


80-82 


-4.92 


+1.02 


21 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


Methylen 

DiaU f\3.UOI 




135-138 




+1.02 


22 


Hexyl 


m-Ruorphenyl 


Safranin C 
Kation 


B ** 




-4.93 


+1.02 


23 


Hexyl 


m-Phenoxyphenyl 


N(CH 3 >4 


C 


<20 


-4.80 


+0.75 


24 


Hexyl 


p-(DOsopropyl- 
aminosuIfonvO- 


N(CH 3 )4 


C 


>230 


. -4.79 


+1.89 
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Bsp. 


R 2 


Ri 




Meth- 
ods 


Schmeiz- 
punkt [°C] 


5 U B- 
NMR 
[ppm] 


2. 






phenyl 












25 


Hexyl 


p-(2,6-di-t-butyl-4- 
methylphen-oxy- 
carfaonvO-Dhenvl 


N(CH3)* 


C 


208-213 


. -3.47 


+1.35 


26 


Hexyi 


p-(Diisopropyl- 
aminocsuuonyi/- 
phenyl 


N(CH3)« 


C 


>230 


-4.93 


+1.05 


27 


Methyl 


Dichlormesityl 


NtCHa)* 


A 


155-158 


-6.98 


+153 




(p-Oct^oxyphenyI)(phenyl)iodonium-tosy!at 



* 4 Tyriiiurn"stehtfur 




#4a hergesteilt unter Verwendung von 2,4,6-Triphenylpyriliumchlorid 
-5a hergesteilt unter Verwendung von Methylen Blau (Chlorid) 
*** hergesteilt unter Verwendung von Safranin O (Chlorid) 

7 die Verbindung 4 wurde auch ausgehend von Butyidiisopropoxyboran nach Methode B 
in einer Ausbeute von 47 % hergesteilt 

*** der Wert wurde nicht bestimmt 

**** die Werte fur das 1 H-NMR-Spektrum, gernessen in CD 3 CN, sind der folgenden 
Tabeile 1A zu entnehmen. - • 

** bei der Berechnung der E a wurde der Wert fur — ^ H^jl verwendet - 
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Tabefle 1A 



Beispiel 


Verschiebung 8 [ppm], Kopplungskonstante J [Hz] 


3 


7.55 (br s,3); 7.51 (br s,3); 7.21 (br d f 6,J=5); 3.04 (s,12), 1.30-1.17 (m,6); 
1. 030.90 (m,4); 0.85 (t,3,J=6.5) 


9 


7.49 (dd,3,J=7.2); 7.06-6.98 (m,6); 6.92 (br m^); 3:03 (s,12); 0.47 (br m,3) 


10 


7.45-7.38 (m,6); 7.12-7.01 (m,6); 3.02 (s,12); 1.27 (br m.2); 1.10-0.74 (br m,4); 
0 76 (L3,J=7) 


11 


7.84 (d,6,J=9); 7.44 (d,6,J=9); 3.99 (s,6); 3.39 (s,12); 1.24 (s,18); 1.24-1.10 
(m,2); 0.88 (br m,4); 0.75 (t,3,J=7) 


12 


7.15-7.05 (br m,12); 3.29 (s,12); 0.24 (br m,3) 


13 

lw 


7.27 (br S.6V, 7.14 (L3,J=7.7):6.99 (d,3,J=7.7); 3.13 (s,12), 151-1.29 (m,6); 
1.12-0.93 (m,7) 


15 


7.92 (br s,3); 7.55 (br d,3,J=7.5); 7.45 (dt,3,J=8,1 .5); 7.14 (t,3,J=7.5); 4.24 
(s,6); 3.28 (s,12); 1.35 (s,18); 1.35-1.20 (m,2); 1.05-0.82 (m.4); 0.79 
(t,3,J=7.5) 


21 


7.87 (d,2,J=10); 7.33 (dd,2,J=10,2); 7.18 (d,2,J=2); 7.02-6.95 (m,6); 6.89 (br 
d,3,J=11); 6.54 (br t,3,J=9); 3.30 (s,12); 1.25-1.19 (m,6); 0,95-0.80 (m,7) 



Beispiele28— 46 

Die Verbindungen der Beispiele 28—46 werden analog zu der Methode B hcrgesteUt Der Wert 2a betragt fur 
aile Verbindungen + 1.0Z Die Strukturen and physikalischen Daten der Verbindungen sind in der Tabelle 2 
dargestellt 
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Tabelle2 



= Anion 



Beispiel 


Kation 


Schmelz- 
punkt pC] 


S^B-NMR 
[ppm] 


28 


^(CHaHn-CisHas) 


++ 


(CDCb) 


29 


v=/ 


++ 


-1 0.1 o 

(cdci 3 ) 


30 




80-81 


-4.94 
{Aceton-de) 


31 


+ N{CH 3 )3(CH20H) 




-4.94 

(Aceton-de) 


32 






-4.95 
(Aceton-06) 


33 


*N(C 2 H s )3([CH2l3Br) 




-4.95 
(Aceton-Qs) 


34 


A 


4+ 


-459 
(Aceton-de) 


35 




++ 


-4.94 
(Aceton-de) 


36 


(Pheny03P=N*=P(Phenyl)3 


130-135 


-4.94 
(Aceton-de) 


37 




++ 


-4,94 
(Aceton-de) 


38 


(CH 3 ) 3 N*H 


++ 


-4-94 
(Aceton-de) 


39 


O 

+ » 
(Phenyl) 3 — P-CHj-C-OCHg 


++ 


-4.93 
(Aceton-ds) 


40 


(Phenyl) 3 — P-CH 2 ; -CH=CH 2 


++ 


-4.91 
(Aceton-de) 
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Beispiei 


Kation 


Schmeiz- 
punkt[°C] 


5 "B-NMR 
ftjpm] 




0 — V 

(Phenyl)— P-CCH^ \ 


++ 


-4.92 
(Aceton-de) 


42 


(PhenyOsS* 


48-50 


-4.94 
(Aceton-de) 


43 


o 

1 I. •* •* 


++ 


-4.94 
(Aceton-de) 


44 


(Phenyl)4 + -{PhenyO 


92-95 


-4.93 
(Aceton-de) 


45 


o . — . 
(Phenyl)— i-CH^-C—T y — CI 


++ 


-4.94 
(Aceton-de) 



der Schmelzpunkt 1st nicht bestimmbar, da es sich um ein Oel oder Harz handelt 



Beispiei 46 

Photohartung eines Acryiat-Gemisches 

Zu einer photohartbaren Zusammensetzung aus 
45.1 g "Scripset 540 (Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer; Monsanto) 
483 gTrimethylolpropantriacrylat 
6j6 gPolyethylenglycoldiacrylat 

wfrden jeweils 0.4% der jeweiligen Photoimtiatorverbmdung und 03% Quantacure QTX (entspricht der oben 
angegebenen Forme! mit Chlorid als Gegenion) gegeben. Das Gemisch wirdl-2 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt, um den PKotoinitiator zu losen. Alle Operationen werden unter Rotlicht ausgefQhrt Die nut Inmator 
versetzten Proben werden auf 300 um Aluminiumfolie (10 x 15 cm) aufgetragen. Das Losungsnuttel wird durch 
5-minutiges Trocknen bei Raumtemperatur und anschlieBende Erwarmung auf 60° C wihrend 15 Minuten im 
Umluftofen entfernt Auf die flOssige Schicht wird eine 76 um dicke Polyesterfohe gelegt und auf diese ein 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stouffer-Ked) gelegt Daruberwurd 
eine zweite Polyesterfolie aufgebracht und das so erhaltene Laminat auf einer MetaUplatte tixiertDie Probe 
wird dann mit einer 4kW Xenon Lampe im Abstand von 30 cm 40 Sekunden lang beuchtet. Nach der Bebchtung 
werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem UltraschaUbad mit einer 0*5%igen 
waBrigen Ldsung Natriumcarbonat entwickeh und anschlieBend bei 40°C5 Minuten im Umluftofengetrocknet 
Die Empfindlichkeit des verwendeten InWatorsystenis wird durch die Angabe der letzten Idebefrei abgebudeten 
Keflstufe charakterisiert Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindficher ist das System. Erne Erndhung um 
zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit. Die Ergebmsse smd in den 
Tabellen 2a— 2c wiedergegeben. 
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TabeUe2a 




Borat aus Beispiel 


Anzahi der geharteten Stufen 


5 


1 


9 




2 


7 


10 


14 


6 




4 


11 


15 


5 


11 




8 


8 


20 


9 


9 




* i 


6 


25 




TabeUe2b 


30 


Borat aus Beispiel 


Anzahi der geharteten Stufen 




13 


10 


35 


27 


. 7 




Tabelle2c 


40 


Borat aus Beispiel 


Anzahi der geharteten Stufen 


45 


17 


7 




23 


7 


50 


26 


12 






Beispiel 47 


55 



Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch ansteUe eines Gemisches aus 04% Boratverbindung und 
03% Quantacure QTX, 03% der Verbindung aus Beispiel 6, die den QTX-Rest als Kation enthalt, verwendet 
werdenu Die Anzahi der geharteten Stufen ist 10. 

60 • 

Beispiel 48 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindung und 
03% Quantacure QTX, 03% der Verbindung aus Beispiel 7, die einen Cyanin-Rest als Kation enthalt. verwendet 
werden. Die Anzahi der geharteten Stufen ist 12. 65 
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Eswird wiein Bcispiei 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Geroisches aus 0.4% Boratvcrbindung imd 
03% Quantacure QTX 0.4% der Verbindung aus Beispiel 5 und 03% eines Farbstoffes, eingesetzt werden. Die 
verwendeten Farbstoffe und Ergebnisse sind in denTabellen 3 bis 3c aufgehstet 



10 



15 



20 



30 



40 



45 



50 



55. 



60 



65 
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Tabelle3 



Farbstoff 


Zahlder abge- 
bildeten Sttifen 


Bleichverhalten* 


' i^S 




b 


^^ v O'^-^NH i CHjCOO 


15 


* 


Cresy! Violet 










b 


Y 


16 






••• 




><^> BF. 








16 


— 














Safranin O 










■;. 


>^s Hs °7 
II ll 


12 










J LI 






Brilliant Green 










b 


ki 








12 










a" 






Methylene Blue 






fTX\ »- 








15 




Pyronin GY 
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Farbstoff 




Rhodamine B 



Zahl der abge- 
bBdeten Stufen 



17 



Bieichverhalten* 



Tabelle3a 


Farbstoff 


Zahl der abge- 
bildeten Stufen 


Bieichverhalten* 










15 


b 








, <^X BF 4 


17 


b 



b = bleicht aus (visuelle Prufung) 

- - ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dBes schlieBt jedoch nicht aus, daB es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuefien Prufung nicht bernerkt wird 
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TabeUe3b 



Farbstoff 


Zahl der abge- 
bildeten Stufen 


Bleichvertialten* 


Br 


1 // 

— \ 

1 OH 

JL .Br 

m 


14 


b 


HO 


Br Br 






Eosfn 








fr 


6 


- 




O 






Camphorquinone 








b 














Quantacure rDC 








12 






12 


- 


\ 

0 




12 
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Farbstoff 


Zah! derabge- 
bildeten Stufen 


Bleichverhaiten* 


0 o\ 


12 





*b = bleicht aus (visuelle Prufung) 
- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schBeBt jedoch nicht aus, daS es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 



Tabelle 3c 



Farbstoff 


Zahi der abgebildeten Stufen 


< 
I 


>chloro 

lexaarylbisimidazo! 


2 


7 



BeispielSO 

Reaktivitatstest in einem Lotresist 

Es wird erne photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 
37,64 gTrimethylolpropantrisacryiat 

10,76 g ®Cymel 301, Hexamethoxymethylmelamiii (American Cyanamid, USA) 

4730 g «Carboset 525, thennoplastisches Polyacrylat mit Carboxylgruppen (B ^.Goodrich) 

430 g Polyvinylpyrrolidon PVP (GAF, USA) 

319,00 g Methylenchlorid und 

30,00 g Methanol . . • 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit jeweils 08% der Verbmdung aus Beispiel 5 und 0.6% ernes 
Farbstoff es, bezogen auf den Feststoffgehalt, vermischt AHe Operationen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die 
mit Initiator versetzten Proben werden mit einer Trockenschichtstarke von 35 mm auf erne 200 jim Alumimum- 
folie (10 x 15 cm) aufgetragen. Das Ldsungsmittel wird durch Erwarmung auf 60° C wahrend 15 Minuten im 
Umluftofen entfernt Auf die flussige Schicht wird eine 76 jim dicke PolyesterfoUe gelegt und auf diese em 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stouff er-Keil) aufgebracht Mit emer 
zweiten UV-transparenten Folie wird die Probe abgedeckt und mitteis Vakuum auf einer Metailplatte ange- 
preBt Die Probe wird dann mit einer M061/5kW Lampe im Abstand von 30 cm 40 Sekunden beiichtet Nach der 
Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem Ultraschallbad 240 
Sekunden mit 035%igen wafirigen Losung von Natriumcarbonat entwickelt und anschiieBend bei 60° C 15 Mm 
im Umluftofen getrocknet Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der 
letzten klebefrei abgebfldeten Keilstufe charakterisierL Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfmdkcher ist 
das System. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 4a angegeben. 
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TabeUe4 



Faibstoff 


Zahiderabge- 
bildeten Stufen 


Bieichverhaiten* 


Cresyl Violet 


10 


- 


Safranin O 


15 


- 


Brilliant Green 


10 


- 


Rhodamine B 


17 




PyroninGY 


15 


b 


Methylene blue 


15 





t b = bleichtaus(visuellePrufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schlieSt jedoch nicht aus daB es nicht 
auftritt, sondern bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 



Tabelle4a 




Faibstoff 



Zahi der abge- 
bitdeten Stufen 



12 



Bieichverhaiten* 




16 



*b = bleichtaus(visuelle Prufung) 

- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schlieSt jedoch nicht aus, daB es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerkt wird 

Beispiel51 

Es wird eine photohirtbare Zusamraensetzung hergesteUtdurcb Mischender folgendenKomponenten: 
37,64 gTrimethylolpropantrisacrylat 

10,76 g ^ymel301,Hexamethoxymethylmelainin(AmencanCyanamid, Ui>A> 

4730 g "Carboset 525, thennoplastisches Polyacrylat nut Carboxyigruppen (B.F.Goodnch) 

4^0 g Polyvinylpyrrolidon PVP (GAF, USA) 
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319,00 g Methylenchlorid und 

30,00 g Methanol. _ . . _ _ ^ M . ... 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0.6% der Verbindung aus Beispiel 5, 0.4% Isopropyithioxan- 
thon und 0.8% DiphenyUodoiiium-hexafluorophosphat, bezogen auf den Feststoff gehalt, vennischt Alle Opera- 

5 tionen werden unter Rotlicht ausgefuhrt Die mit Initiator versetzten Proben werden nut einer Trockenschicht- 
starke von 35 ^un auf eine 200 \ua Aluminiumfolie (10 x 15 cm) aufgetragen. Das Ldsungsmittel wird durch 
Erwarmung auf 60°C wahrend 15 Minuten im Umiuftofen entferat Auf die fiussige Schicht wird erne 76 jim 
dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optiscber 
Dichte (Stouffer-Keil) aufgebracht. Mit einer zweiten UV-transparenten Folie wird die Probe abgedeckt mid 

10 mittels Vakuum auf einer Metallplatte an gepreBt Die Probe wird dann mit einer SMX-3000 metailhalogenid- 
dotierten Quecksflberhocbdrucklampe im Abstand von 30 cm 10, 20 oder 40 Sekunden beiichtet Nacb der 
Belichtung werden die Folien und die Maske entferat, die belichtete Schicht in einem UltraschaHbad 180 
Sekunden bei 30°C mit einer l%igen waBrigen Losung von Natriumcarbonat entwickelt und anschlieBend bei 
60°C 15 Min im Umiuftofen getrocknet Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die 

15 Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert Je hdher die Zahl der Stufen st, desto 
empfindlicher ist das System. Die Ergebnisse sind inTabelle 5 aufgelisteL 

Tabelle5 



20 



25 



Zahl der ab 
10 s 


gebildeten S 
20 s 


ufen nach 
40s 


8 


10 


12 



30 



35 



40 



Beispiel 52 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 
37,64 gTrimethylolpropantrisacrylat 

10,76 g «Cymel 301, Hexamethoxymethylmelamin (American Cyanamid, USA) 

4730 g ®Carboset 525, thermoplastisches Polyacrylat mit Carboxylgruppen (BJ\Goodrich) 

430 g PoIyvinylpyiTolidon PVP(GAF, USA) 

319,00 g Methylenchlorid und 

30,00 g Methanol 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0.6% der Verbindung aus Beispiel 5, 0.4% Isopropyithioxan- 
thon, 0.8% DiphenyUodonium-hexafluorophosphat und 0.4% (4-Methylthiobenzoyl)-methyi-l-morphoIino-et- 
han, bezogen auf den Feststoffgehalt, vermischt Die Bereitung der Proben und die Belichtung erfolgt wie m 
Beispiel 33 beschrieben. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6 dargestellt 

Tabelle6 



45 



50 



55 



60 



Zahl der at 
10 s 


gebildeten S 
20 s 


ufen nach 
40s 


10 


12 


14 



Beispiel 53 

Es wird erne photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 
37,64 gTrimethylolpropantrisacrylat 

10,76 g*Cymel 301, Hexamethoxymethylmelamin (American Cyanamid, USA) 

47,30 g ®Carboset 525, thermoplastisches Polyacrylat mit Carboxylgruppen (BJ\Goodrich) 

430 g Polyvinylpyrrolidon PVP (GAF, USA) 

319,00 g Methylenchlorid und 

30,00 g Methanol 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit 0.4% der Verbindung aus Beispiel 5, 0.4% QTX 
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und 04% (4-MethylthiobenzoyO-methyl.l-morphoIino-ethan, bezogen auf den Feststoffgehah, vermischt Die 
Stung 4? Proben und die Belichfting erf olgt wie in Beispiel 33 beschrieben. Die Ergebnase sind m der 10 
Tabelle7dargesteUt 

TabeUe7 



Zahlderab 
10s 


gebildeten S 
20 s 


ufen nach 
40s 


9 


11 


13 



15 



20 



Beispiel 54 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindiing und 
03% Quantacure QTX, 0.4% der Verbindung aus Beispiel 20 , die den 23^TriphenylpyriUium : Rest als Ration 
enthalt; verwendet werden. Die Anzahl der geharteten Stufen ist 13. Es wurde ein Ausbleichen des Films 
beobachtet 

Beispiel 55 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch anstelle eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindung ; und 
03% Quantacure QTX, 0.4% der Verbindung aus Beispiel 21, die den Methyienbiau-Rest als Katton enthalt, 
verwendet werden. Die Anzahl der geharteten Stufen ist 15. Es wurde ein Ausbleichen des Films beobachtet 

Beispiel 56 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch ansteUe eines Gemisches aus 0.4% Boratverbindung und 
03% Quantacure QTX, 0.4% der Verbindung aus Beispiel 22, die den Safranin O-Rest als Kation i enthalt, 
verwendet werden. Die Anzahl der geharteten Stufen ist 17. Es wurde ein Ausbleichen des Films beobachtet 40 

Beispiel 57 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch ein Gemisch aus <X4% Boratverbindung und 03% Safranin 
O, eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 wiedergegeben. 45 



30 



35 



50 



55 



60 
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TabelleS 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



Borat aus Beispiel 


Anzahl der ge- 
harteten Stufen 


28 


13 


30 


12 


33 


16 


34 


15 


35 


16 


36 


- - 15 


37 


12 


38 


16 


39 


14 


40 


15 


.41 


15 


42 


13 


43 


14 


44 


15 


45 


15 



* b s bleicht aus (visuelle Prufung) 
- = ein Ausbletchen wird nicht beobachtet, dies schiieBt jedoch nicht aus, daB es nicht 
auftritt, sondem bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bernerkt wird 



50 



55 



60 



Beispiel 58 

Es wird wie in Beispiel 46 verfahren, wobei jedoch ein Gemisch aus 0.4% der Verbindung aus Beispiel 5 und 
03% Farbstoff, eingesetzt werdea AuBerdem wird anstatt der Xenon Lampe ein frequenzverdoppelter Ndf 
YAG Laser (COHERENT DPSS 532-50, Strahldurchmesser 0,7 mm, Divergenz < 1,3 mrad) nut monochromati- 
schem Ucht der WeUenlange 532 nm und einer Leistung von 50 mW verwendet Der laserstrahl mil einem 
Durchmesser von ca. 33 mm wird mit einer Gescbwindigkeit von 6 ram/s fiber einen auf der Probe fiwerten 
Stouffer Keil mit 21 Stufen bewegt Nach dem Entwickeln bleibt eine Lime unterschiedhcher ^Breite und Unge 
stehen. Zur Auswertung wird diejenige Stufenzahi angegeben bei der noch eine gehartete Lime zu sehen ist Die 
verwendeten Farbstoffe und Ergebnisse sind in der Tabeiie 9 aufgelistet 
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TabeOe9 



Farbstoff 


Zahl der abge- 
biideten Stufen 


Bleichverhalten* 


Cyanfn 


A 




Safranin O j 


lo 




Rhodamine B 


i O 
1^ 




Pyronin QY 


12 




Methylene blue 


7 


* 

b 


Cresyi vioiet 


10 






8 




1 






JljL 














g 


b ; 


















b 


bf 4 







* b = bieicht aus (visueile Prufung) 
- = ein Ausbleichen wird nicht beobachtet, dies schlieBt jedoch nicht aus, daB es nicht 
auftritt, sondern bedeutet nur, daB es bei der visuellen Prufung nicht bemerfct wird 



Beispiel59 

Durch Mischcn der f olgenden Komponenten wird eine pfaotohartbare FonnuUerung hergesteDt: 
10,0 g Dipentaerythritol-Monohydroxy-Pentaacrylat *SR 399, Sartomer Co. Berkshire, GB 
15,0 gTripropylengrycol-Diacrylat, Sartomer Co, Berkshire, GB 

15,0 g N-Vmylpyrrolidon, Fluka 
10,0gTrimethylolpropantriacrylat,Degussa 

500 |urethan-Acrylat«Actylan AJ20,Soci6t6 National des Poudres et Explosifs 
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Verbindung 5 und 03% eincs Farbstoffs vermischt Alle Operationen werden unter Rotiicht durchgefuhrt Die 
FoSSge^werden auf eine 300 nm Aliunimumfolie auf getragen. Die Starke der T^kenschicht «Mpm 
Auf diesen Fum wird eine 76 um dicke Polyesterfolie auf gebracht. Die ; B^*^g erfol ^^ h& ^^ q " e ^: 
venioooelter Nd/YAG Laser (COHERENT DPSS 532-50, Strahldurchmesser 0,7 mm, Divergent (13 mrad) mit 
m^och^maSchem Licht der Wellenlange 532 nm und einer Leistung von 50 mW verwendet Der LaserstraU 
S eS Durchmesser von ca. 33 mm wird mit einer Gescbwindigkeit von 6 mm/s fiber "nen a^ der Probe 
fcrierten Stouffer Kefl mit 21 Stufen bewegt Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt und 
SSuchtSScht in einem Ultraschanbad bei 23° C in Ethanol 10 Sekunden lang entw,cke!t. D,e Jrocknung 
erfolgt bei40°C wahrend 5 Minuten in einem Umluftof en. Nach dem Entwickem bleibt erne Lime unterschiedh- 
cher Breite und Lange stehen. Zur Auswertung wird diejenige Stuf enzahl angegeben bei der noch erne gehartete 
Linie za sehen ist Die verwendeten Farbstoff e und Ergebnisse sind in der Tabelle 10 wiedergegeben: 

TabeUelO 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Farbstoff 


Zahl derabge- 
bildeten Stufen 


Bleichverhalten* 


Safranin O 


11 




Rhodamine B 


13 




Pyronin GY 


9 


b 


Methlene blue 


10 


b 


fY^Y^ 


7 


b 



Beispiel60 

Es werden die gleichen FormuHerungen wie in Beispiel 57 verwendet und Portionenmeser ^^Zusainmensetoing 
werden mit 0,4%fbezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, der Verbuidung 5 und 03% ernes Farbstoffs 
vSchTAueOperatk,nen werden unter Rotfcht durchgefuhrt Die Proton 
Durchmesser gefQllt Diese Fonnulierungen werden in den Glasern mit emem frequ^erdoppelte 
Laser COHERENT DPSS 532-50, Strahldurchmesser 0,7 mm, Divergenz (13 mrad) nut monocnromanscdem 
St defweSge 532 nm und einer Leistung von 50 mW im Abstand von 30 ^on fOr 10 ***** 
Nach der Belichtung wird die ungehartete Formulierung ausgegossen und die v^leftje^ gelb^^te Seta^t in 
einem UltraschaHbad bei 23-CinEmanollOSekimdenlangentw.ckelLDie^^ 
5 Minuten in einem Umluf tofen. Nach dem Entwickeln bleibt eine nadelahimche Figur 
stehen Zur Auswertung wird die Lange der Figur angegeben und diese ist em MaB fur das Durchhartungsver- 
mogen. Die verwendeten Farbstoffe und Ergebnisse sind in der Tabelle 1 1 wiedergegeben: 
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TabeUell 



Farbstoff 


Langs aer geouueien riyui in 
mm 


Qafranin O 

OcUl Cm III * W 


3 


PhnHamfne B 

til IUUCU IIUIw fc^ 


2 


Pyronin GY 


8 


Methlene blue 


8 




8 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 61 

Es wird wie in Beispiel 50 verfahren, wobei jedoch 0.4% der ^^^ ntsa ^^^^^^f^ 
dem wird anstatt der Xenon Lampe ein frequenzverdoppelter Nd/YAG Laser (COHERENT DPSS 532-100, 
Strahldurchmesser 0,7 mm, Divergenz (U mrad) mit monochromatischem Licht der WeUcnlange 532 nm und 
einer Leistung von 100 mW verwendet. Der Laserstrahl mit einem Durchmesser von ca. 3,3 mm wird mit einer 
Geschwindigkeit von 6 mm/s uber einen auf der Probe foierten Stouffer Kefl mit 21 Stufen bewegt Nach dem 
Entwickeln bleibt eine Iinie unterschiedlicher Breite und Lange stehen. Zur Auswei^g wird diejenige Stufen- 
zahl angegeben bei der noch eine gehartete Linie zu sehen ist Die verwendeten Farbstoffe und Ergebmsse and 
iiider Tabelle 12 auf gelistet 

Tabelle 12 



40 



Verbindung 


Zahl der abgebildeten Stufen 


21 


9 


22 


12 



45 



50 



Beispiel 62 

Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 60, jedoch werden Farbstoffboratsalze in solcheti ^^nzCTfrationen 
einges™ t, daB dillptifche Dichte einer Schicht von 2 mm fur die WeDeniange von 532 nm 0.5 betray und es 
wird zus tolicfa Verbindung 5 eingesetzt Im Unterschied zu Beispiel 6 1 wird ein fr 

Laser (COHERENT DPSS 532-100, Strahldurchmesser 0,7 mm, Divergenz (1,3 mrad) mit monochromatiscnem 
Iicht der WeUenlange 532 nm und einer Leistung von 100 raW verwendet und im Abstand von 30 cm fur 5 
Sekunden belichtet Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt 
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TabeUel3 



Verbindung 


Konzentration 

\/nrfiinHl ion £\ 


Lange der gebiideten 
Rnur in mm 

I IUUI II 1 »••••• 


0.05% 21 


n 
u 


10 


0.05% 2 1 


U.O /o 


15 


0.05% 2 1 


U.O /o 


15 


U.UO /o 


o 


3 


0.03% 22 


0.3% 


8 


0.03% 22 


0.6% 


11 



Beispiel 63 

Es werden die gleichen FormuHerungen wie in Beispiel 59 verwendet und Portioaeadiesei ^Zusammeiisetzung 
werden mit 0,4%fbezogen auf die Gesamtmenge der Formulierung, der Verbindung 5 und 03% ernes Farbstoffe 
vemischt. Alle Operations werden unter Rotlicht dunAgef uhrt Die Proben werden m schwara P^e'kd 
mit einem Durchmesser von ca. 1,5 cm und einer H6he von ca. 12 nun gehdlt und mi euier Mylarfobe ab^deckt 
Diese Proben werden mitTageslicht und einer Dosis von 1200 mj/cm* behchtet Nach der Behchtung wird die 
unShimtrFoSlierung au^gegossen und die verbleibende, gehirtete Schicht in emem UltraschaBbad be, 
S-cTE^anTl Minute lang Intwickelt Die Trocknung erfolgt bei 40'C wahrend 5 Mmuten u. emem 
Umluftofen. Zur Auswertung wird die Dicke der geharteten Schicht gemessen ^f/^^^aB Wr das 
Durchhartungsvennogen. Die verwendeten Farbstoffe und Ergebmsse sind in der Tabelle 14 wiedergegeben. 

TabeUeM 



Farbstoff 


Dicke der geharteten Schicht 
in mm 


Safranin O 


0,56 


Methlene blue 


1,15 



Beispiel 64 



Es wird vorgegangen wie in Beispiel 63. jedoch werden anstatt Mischungen von Boraten und Farbstoffen 0,4% 
der erfindungsglmaflen Far bstoffboratsalze eingesetzt und lediglich eine Dosis von 200 mj/cm* verwendet Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 15 wiedergegeben: 
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Tabdle 15 



Verbindung 


Dicke der geharteten Schicht 
in jam 


20 


395 


21 


48 


22 


135 



Beispiel 65 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 46, jedocfa werden jeweils 1,7% eines radikalischen Photoinitiators 
zusammen mit 0,4% der Verbindung 5 und 03% Quantacure YTX zugegeben. Zur Belichtung wd aber erne 
eisen-dotierte QuecksBberlampe verwendet, und es wird im Abstand von 30 cm 40 Sekunden lang behchtet Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 16 beschrieben. 

Tabelle 16 



20 



25 



Radikaiischer 
Photoinitiator 



Benzildimetylketal 



9 



\ / 



C^CH, 




Anzahl der geharteten Stufen 



16 



13 



8 



13 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 66 



Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 46, jedoch werden jeweils 0,1% eines kationischen Photoinitiators 
zusammen mit 0,4% der Verbindung 5 zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 beschrieben. 60 



65 



41 



DE 196 48 282 Al 

Tabelle 17 



kationlscher Photoinitiator 


Anzahl der 
geharteten Stufen 


Diphenyliodonium 


6 


hexafluorophosphat 




KJ^XJ J 


6 








8 






* F 




9 * 9% 


7 


UVI 6990 







Beispie!67 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 46, jedoch werden jeweUs 0,4% eines kationischen Photoimtiatore 
zusammen mit 0,4% der Verbindung 5 und 0,3% eines Farbstbff es zugegeben. Die Ergebmsse sind in Tabelle 18 
beschrieben. 
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Tabelle 18 



kationischer Photornffiator 


Farbstoff 


Anzahl der 
qeharteten Stufen 


Diphenyliodonium 
hexafluorophosphat 




16 


Diphenyliodonium 
hexafluorophosphat 


\_r\_ 


13 


UV16990 


H 

CO, 


13 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiel68 

Zii 20 g Palatal P 5-01 (BASF) werden 0.45 Verbindung 5 und 03% eines Farbstoffes zugemischt Die Proben 
werden in scbwarze Plastikdcckel mit einem Durchmesser von ca, 1,5 cmund ciner Hohe yon «. 12 : mm gefulk 
und mit einer Mylarfolie abgedeckt Diese Proben werden mit nuoreszenzlampen (Philips TL03 40 W) m 
Abstand von 10 cm for 6 Minuten belichtet Nach der Belichtung wird die imgehartete Formuiierung ► ausgegos- 
sen und die verbleibende, gehartete Schicht getrockneL Zur Auswertung wird die Dicke der geharte ten Schicht 
gemessen und diese ist ein MaB fur das Dtirchhartungsvermdgen. Die verwendeten Farbstoffe und Ergebmsse 
sind in der Tabelle 1 9 wiedergegeben. 

Tabelle 19 



Farbstoff 


Dicke der geharteten 
Schicht in mm 


a 


10.37 


























i i 




Bengalrosa 





50 
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Beispiel69 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 59, jedoch werden jeweils 0,4% der Verbindung 5 und 03% eines 
Elektroiienakzeptors und 03% eines Farbstoffes zugegeben. Die Belichtimg erfolgt jedoch mit einer Xenon 
Larope im Abstand von 30 cm fur 20 Sekunden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 beschrieben. 

Tabelle 20 



10 



Bektronenakzeptor 


Farbstoff 


Anzahi der geharteten 
Stufen 


Quantacure ITX 


Safranin O 


10 



15 



Beispiel 70 

Es wird vorgegangen wie bei Beispiel 69, jedoch werden jeweils 03% erfindungsgemaBer Farbstof fborai 
und 03% eines Farbstoffes zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 beschrieben. 



20 




Tabelle 21 




25 


Verbindung 


Farbstoff oder 
Elektronenakzeptor 


Anzahi der geharteten 
Stufen 




22 




12 


30 






35 










20 




7 


40 






45 








50 




Patentanspruche 





1. Verbindungen der Formel (I) 



55. 



60 



worin 

Ri C,-C 20 -AJkyl Cs-CrCydoalkyI, C 2 -C 8 -Alkenyl, Phenyl-C-Q-alkyl oder Naphtyl-Q-Cj-alkyl 
bedeutet, wobei die Reste C-Ca-Alklyl, C 3 -C l2 -CycIoalkyl Ci-Q-Alkenyl; Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder 
m Naphtyl-C, -C 3 -alkyl mit einer oder mehreren Gruppen O, S(0)p oder NR5 unterbrochen sem konnen oder 
wobei die Reste C.-Qo-Alkyl C 3 -C 12 -Cycloalkyl, C 2 - Cs-Alkenyl, Phenyl-C, -Chalky 1 oder Naphtyl- 
C,-Cj-alkyl unsubstituiert oder mit C, -C, 2 -AIkyl. OR& RrS(0)p, RtSCOJjO, NRgRg, SiRioRuRi* BRtsRu 
oder RisRieP(0)q, substittriert sind; 
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Rj, Rs und R4 unabhangig voneinander Phenyl oder Biphenyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl oder 
Biphenyl unsubstituiert oder rait unsubstituiertem oder rait OR* NRsR9 oder Halogen substituiertem 
C, - Qr ADcyl, OR* RtS^ R/SfOfcO, RgR^O)* NRgRs, NRsRsCO, 



SiRioRuRiz, BR13R14, Halogen, RisRiePfO),, 





substituiertsind; . 
dadurch gekennzeiclinet, daB die Summe der a-Konstanten nach Haramett (La) der Subsutuenten an den 
aromatischen Resten R* R3 und R* zwischen -f 0,36 und + 2^8 betragt; 
XO,S oder NR 2 t bedeutet; ' ' 

Rs Wasserstoff, Ci—Ci 2 - Alkyl, unsubstituiertes oder ein- bis funffach nut Ci-Ce-AIkyl, Ci-QrAlkoxy 
oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci— Q-alkyi oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach nut Ci—Gr Al- 
kyl, Ci— Q 2 -Alkoxy oder Halogen subshuiertes Phenyl bedeutet; 

R6 und R 7 unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci-Cu-Alkyl, unsubstituiertes oder em- bis 
funffach mit Ci-Qs-Alkyl, Ci-Ci2-Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Q -Ce-alkyl oder unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis funffach mit Ci-d-Alkyl, Q -Cir-Alkray oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeu- 
ten* 

R3/R9, Rio, Ru, R12, R13, R14, Ris und R !6 unabhangig voneinander Ci-OrAlkyi, Cs-Ci^CydoaM, 
unsubstituiertes oder ein- bis fQnffach mit Q-Ce-AIkyl Q-Ci^A&oxy oder Halogen subsituiertes Phe- 
nyt-G — Gj-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit G— Ce-Alkyl, G — Q^Alkoxy oder Halo- 
gen subsituiertes Phenyl bedeuten, oder R* und R9 zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden 
sind einen 6-gIiedrigen aliphatischen Ring bilden, der auBerdem als weiteres Heteroatom Sauerstoff oder 
Schwefel enthalten kann; # * 

R17, Ri & R19 und R20 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit Q— Ci 2 -Alkoxy 
substituiertes Q -C12- Alkyl, Phenyl oder Phenyl-G -Ce-Alkyl bedeuten, wobei die Reste Phenyl oder 
Phenyl-Ci-Ce-Alkyl unsubstituiert oder ein- bis funffach mit G- Q-Alkyi, Ci-C !2 -Alkoxy oder Halogen 
substituiertsind; 
p fur eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
r fur eine Zahl von 0 bis 5 stent; 

R 2 i ffir Wasserstoff oder Ci-Ci2-Alkyl steht; m ^ 

R22, R22* R23 und R 24 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder mit Ci -C l2 -Alkoxy, OH 
oder Halogen substituiertes C1-G2- Alkyl oder unsubstituiertes oder mh Ci -GrAlkoxy, OH oder Halo- 
gen substituiertes Phenyl bedeuten; 
q 0 oder 1 darstellt; und 

G fur einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann. 

2. Verbindungen der Forme! I nach Anspruch 1, worm R t Q -C^-AlkyU C 3 -Ci 2 -CydoalkyI, C 2 -CarAlke- 
nyi, Phenyl-Ci -Ce-alkyl oder Naphthyl-Ci-Oalkyl bedeutet, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit 
Q—Ctr Alkyl substituiertsind, bedeutet « ^ 1 u 1 

3. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin Ri Ci-C 12 -Alkyl, Allyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Benzyl oder Naphthylmethylist 

4. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worm R 2 , R3 und R* unabhangig voneinander Phenyl Oder 
Biphenyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mh OR*, NR«R 9 oder 
Fluor substituiertem G -Ce-Alkyl oder OR* NRsR* BRtsRi* RySfOJp, RrSODfcO oder 



45 



DE 196 48 282 Al 



substhuiertsind 

5. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worm R2, R3 und R* unabhangig voneinander Phenyl oder 
Biphenyl bedeuten, wobei diese Reste unsubstituiert oder mit Ci— Gr AIkyl,Trifluoromethyl, 



OR* NR3R9, Halogen, BR13R1* RrS(0)p, R 7 S(0)20 oder 



O "17 

substhuiertsind; 

Yi Ci — Ci2-AIkyl oder Phenyl bedeutet; 

R« Ci— Ci2-Alkyl, Trifluoromethyi, mit G— G-AIkyl, Ci— Ci2AJkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl 
bedeutet; 

R 7 C4— Cirtert-Alkyl, Trifluororaethyl oder mit Ci — G- Alkyl, Ct — G2- Alkoxy oder Halogen substituiertes 
Phenyl darstelit; 

Rs und R9 G— QrAlkyl, Phenyl oder Phenyl-G — G- Alkyl bedeuten oder R* und R* zusammen mit dem 
N-Atom, an welches sie gebunden sind, einen Morpholino-Ring bflden; 

Rt3 und Rh fur Phenyl, welches ein- bis funffach mit Ci — G-Alkyl, Ci —G 2- Alkoxy oder Halogen substhu- 
iert ist stehen; 

R17* Ri8* R19 und R20 unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit G—G2- Alkoxy substituiertes 
Ci —G2- Alkyl oder mit Ci — G-Alkyl, Ci —G 2- Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl darstellen. 

6. Verbindungen der Formel 1 nach einem der Anspruche 1 —5, worin R2, R3 und R4 in der Formel I gleich 
sind 

7. Verbindungen der Formel I nach Anspruch 1, worin G ein Farbstoff- oder Metallkomplex-, Sulfonium-, 
Sulfoxonium- oder Iodonium-Kation ist oder G fur eine UV-Absorber-Verbindung, die Kationen bilden 
kann, stent, oder G fur ein Metalikation der Gruppe I des Periodensystems stent, oder G ein Kation MY + 
darstelit, wobei M ein Metall der II Gruppe des Periodensystems darstelit und Y fur Alkoxy oder Halogen 
steht, oder G ein Ammonium- oder Phosphoniumsalz ist 

8. Verbindungen der Formel 1 nach Anspruch 1, worin Ri fur Ci — G-Alkyl steht, R& R3 und R* gleich sind 
und Phenyl, welches mh Phenoxy, RaRgN^O)^ NRgRaCO, 



Fluor, Brom, Chlor, mit halogen-substituiertem Ci — G-Alkyl oder 

[ 



substituiert ist, bedeuten; Rs und R9 G~G-Alkyi sind; R21 G— G-Alkyl bedeutet; r fur die Zahl 3 steht; 
und G Ammonium, Trimethyl ammonium, Tetrame thy lammonium, Tetrabutylammonium, Tetradecylammo- 
mum, Trimethyl-n-cetylammonium, Cetylpyridinium, Memyl-2-chloropyridmium,Trimethyl"hydroxymethy- 
lammonium, Triethyl-3-bromopropyl-ammonium, Triphenylsulfonium, Diphenyiiodonium, Cyanin- Kation, 
Methylen Blau-Kation, Safranin O-Kation, 3/^Diraethyl-2-(2-bydroxy-3-trimeth^ 
thon-Kation, 
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.CH, 





(Phenyl^— P 



CHg-C-OOL, 






C-CHj 



ift^ 3 Oder (Phenyl)— S-CH^-C 




CI 



ist 



9. Zusammensetzung enthakend 

(a) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung 

(b) mindestens eine eine saure Gruppe enthaltende Verbindung, 
wobei die saure Gruppe auch in der Komponente (a) enthalten sein kann, 

(c) mindestens einen Photoinitiator der Formel (I); und 

(d) gegebenenfalls mindestens einen Coinitiator. 

la Zusammensetzung nacfa Anspruch 9, worin der Coinitiator (d) ein Farbstoff, insbesondere ein Cyanin-, 
Merocyanin-, Anthrachinon-, Azo-, Diazo-, Acridin-, Coumarin-, Phenazin-, Phenoxazin-, Phenothiazin-, 
Rhodamin-, Xanthon-, Triphenytmethan-, oder Xanthenderivat, ist 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 9, worm der Farbstoff Cresyl Violet Patent Blau, Brilliant Biau, 
Safranin 0, Fluorescein, Rhodamin B, Pyronin G4, Azure A, Lissamin Green, Ethylorange oder Methylen 
Blau ist 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 9, worm der Coinitiator (d) ein UV-Absorber ist 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, worin der UV-Absorber ein Thioxanthonderivat, ein Coumarin, 
Benzophenon, ein Benzophenonderivat oder ein Hexaaiylbisimidazolderivat ist 

14. Zusammensetzung nach einem der AnsprGche 9—13, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben dem 
Photoinitiator (c) noch mindestens einen weiteren Photoinitiator (c') und/oder andere Additive enthalt 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, enthaltend als Photoinitiator (c 7 ) ein Titanocen, ein Ferrocen, ein 
Benzophenon, einen Benzoinalkylether, ein Benzilketal, ein 4-AroyM,3-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, 
ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon, ein a-Hydroxycycloalkyl-phenylketon, ein Xanthon, ein Thiox- 
anthon, ein Anthrachinon oder ein Mono- oder Bisacyiphosphinoxid oder Mischungen davon als zusatzli- 
chen Photoinitiator. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a)— (c) mindestens 
einen neutralen, anionischen oder kationischen Farbstoff oder ein Thioxanthon (d) und eine Oniumverbin- 
dung(d / ). 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, enthaltend zusatzlich einen radikalischen Photoinitiator, insbeson- 
dere eine a- Aminoketonverbindung. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend zusatzlich zu den Komponenten (a)— (c) mindestens 
eine Verbindung der Formel XI 



L R c -J 

worin R* Rb, Rc und Rd unabhangig voneinander fur Ci-CirAlkyl, Trimethylsflyimethyl, Phenyl, einen 
anderen aromatischen Kohlenwasserstoff, Q -Q-Alkyiphenyl, Allyl, Phenyl-Ci -Ce-alkyl, C 2 -C«- Aikenyl 
C 2 — Ca-Alkinyl, C 3 — Ct2-Cycloalkyl oder gesattigte oder ungesattigte heterozyklische Reste stehen, wobei 
die Reste Phenyl anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, Phenyl-Ci —Ce-aDcyi, und gesattigte oder unge- 
sattigte heterozyklische Reste unsubstituiert oder mit unsubstituiertem oder mit OR* NRsRs oder Halogen 
substituiertem d-C 12 -Alkyl OR& R7S(0)p, R 7 S(0)2O, R*R*NS(0)2, NRaR* NRaRgCO, SiR, 0 RnRi2, 
BR13R14, Halogen oder R !5 Ri6P(0)qSubstituiertsind; 

Re und R 7 unsubstituiertes oder mit Halogen substituiertes Ci — C| 2 -AJkyl, unsubstituiertes oder em- bis 
f unffach mit Ci — Ce-Alkyl, Ct — Ci 2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl-Ci — Ce-alkyl oder unsubsti- 
tuiertes oder ein- bis fQnffach mit Ci- Ce-Alkyl Ci -Ci 2 -Alkoxy oder Halogen subsituiertes Phenyl bedeu- 
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ten; 

R& Ra, Rio, Rib R12, Ri3» R14, R15 und Ri 6 unabhangig voneinander Q— CirADcyL C 3 — Ci2-Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder ein- bis funffach mit Q-Ce-Alkyl, Ci-C, r AIkoxy oder Halogen subsituiertes Phe- 
nyl^, -Ce-alkyl oder unsubstituiertes oder ein- bis funffach rait O -Ce-Alkyi, Ct-O^Alkoxy oder Halo- 
gen subsituiertes Phenyl bedeuten, oder Rg und R* zusammen mit dem N-Atom, an welches sie gebunden 
sind einen 6-gliedrigen aliphatischen Ring Widen, der auBerdem als weiteres Heteroatom Sauerstoff oder 
Schwef el enthalten kann; 
p fur eine Zahl von 0 bis 2 steht; 
qO oder ldarstellt; und 

E fur einen Rest steht, welcher positive Ionen bilden kann, insbesondere Alkalimetalle, Ammonium oder 
Tetraalkyiammoniunx 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend mindestens ein Borat der Formel I als Komponente (c) 
und mindestens einen Farbstoff, der wahrend oder nach der Bestrahlung seine Farbe verandert oder 
verliert, wobei dieser Farbstoff auch als Kation Bestandteil der Verbindung der Formel I sein kann. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 9-19, enthaltend 0,05 bis 15, insbesondere 02 bis 
5 Gew.-%, der Komponente (c), bezogen auf die Zusammensetzung. 

21. Verwendung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Formel I als Photoinitiatoren fur die 
Photopolymerisation von sauren Zusammensetzungen enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Verbmdung und mindestens eine Verbindung, die eine saure Gruppen enthalt, wobei die saure Gruppe auch 
m der ethylenisch ungesattigten Verbindung enthalten sein kann. 

22. Verfahren zur Photopolymerisation von nichtfluchtigen monomeren, oligomeren oder polymeren Ver- 
bindungen mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Doppeibindung und mindestens einer eine saure 
Gruppe entbaitende Verbindung, wobei die saure Gruppe auch in der ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dtmg enthalten sein kann, dadurch gekennzeichnet, daB zu den oben genannten Verbindungen mindestens 
erne Verbindung der Formel I nach Anspruch 1, worm G fur einen Farbstoffrest oder UV-Absorberrest 
steht, oder mindestens erne Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 in Kombination mit mindestens 
einem Coimtiator (d), zugegeben wird und mit Iicht aus dem Infrarotbereich fiber den UV-Bereich bis zur 
Wellenlange von 200 am bestrahit wird. 

23. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspruche 9-20 zur Herstellung von pigmentier- 
ten und mchtpigmentierten Lacken, Puhrerlacken, Druckfarben, Druckplatten, Klebern, Dentalmassen, 
LachtweMenleitern, optischen Schaltern, Farbprfifsystemen, Giasfaserkabelbeschichtungen, Siebdruckscha- 
bJonen, Resistmatenahen, zur Verkapselung elektrischer und elektronischer BauteQe, zur Herstellung von 
Verbundmassen, zur HersteUung von magnetischen Aufzeichnungsmaterialien, zur Herstellung von dreidi- 
mensionalen Objekten mittels StereoGthographie, in photographischen Reproduktionsverfahren, sowie als 
Bildauf zeichnungsmaterial, insbesondere ffir holographische Aufzeichnungen. 

24. Verf ahren nach Anspruch 22 zur Herstellung von pigmentierten und nichtpigmentierten Lacken, Pulver- 
lacken, Druckfarben, Druckplatten, Klebern, Dentalmassen, Lichtwellenleitern, optischen Schaltern, Farb- 
prfifsystemen, Giasfaserkabelbeschichtungen, Siebdmckschablonen, Resistmaterialien, Verbundmassen, 
zur Verkapselung elektrischer und elektronischer Bauteile, zur Herstellung von magnetischen Aufzeich- 
nungsmaterialien, zur HersteUung von dreidimensionalen Objekten mittels Stereolithographie, in photogra- 
phischen Reproduktionsverfahren, sowie zur Herstellung von Bildaufzeichnungsmaterial, insbesondere ffir 
holographische Aufzeichnungen. 

25. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammensetzung nach einem 
der Anspruche 9—20 beschichtet ist 

26. Verfahren zur photographischen Herstellung von Refiefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
beschichtetes Substrat nach Anspruch 25 bildmaBig belichtet wird und die unbeiichteten AnteUe danach mit 
einem Losemittel entfernt werdea 

27. Verfahren zur Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet daB ein beschichtetes 
Substrat nach Anspruch 25 mittels ernes beweglicben Laserstrahls (ohne Maske) belichtet wird und die 
unbehchteten AnteUe anschHeBend mit einem Ldsungsmittel entfernt werdea 

28. Verwendung der Verbindungen der Formel I als Initiator fur die thennische Polymerisation von 
Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungea 

29. Verfahren zur thermischen Polymerisation von Verbindungen mit ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dungen, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator mindestens eine Verbindung der Formel I 
zugesetzt wird 
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